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VORWORT 

Die Analyse bildet in vieler Hinsicht die Grundlage sowohl 
der theoretischen wie der angewandten Chemie. Mit 
Freuden werden daher stets neue analytische Methoden begrüßt 
werden, welche einen Fortschritt bedeuten, sei es, daß es sich 
um eine Erhöhung der Genauigkeit oder um eine Vereinfachung 
und schnellere Erreichung der Resultate handelt. Physikalische 
Methoden scheinen hierzu in erster Linie berufen zu sein, 
doch ist ihre Anwendung in den verschiedensten Formen im 
Vergleich mit den chemischen noch eine verschwindende. Dies . 
gilt auch von der sog. elektrometrischen Maßanalyse. Der 
Grund ist hier in erster Linie darin zu erblicken, daß die meisten 
die Mühe scheuen, die zur sicheren Ausführung nöt^e Uebung 
und die unerläßlichen theoretischen Vorkenntnisse sich anzueignen. 
Solange die alten rein chemischen Titrationsmethoden dasselbe 
leisten, kann man diesen Standpunkt nicht gerade verurteilen. 
Nun ist aber in neuester Zeit die Ausführung der elektro- 
metrischen Maßanalyse wesentlich vereinfacht worden, so daß sie 
an Schnelligkeit der chemischen überiegen ist und weiter ist 
ihr Anwendungsgebiet nicht nur bedeutend erweitert sondern 
auch auf Fälle ausgedehnt worden, bei denen man auf anderem 
Wege nur schwierig zum gewünschten Resultat kommt. 

Die Bestimmung der Halogene nebeneinander, die Ti- 
tration des Zinkes in jeglicher Konzentration, selbst bei Gegen- 
wart von Kadmium, kann auf keine andere Weise so exakt 
und schnell erfolgen. Vor einiger Zeit erhielt ich eine Erreger- 
salzlösung für galvanische Elemente zur Untersuchung, die zur 
Verschleierung ihrer Zusammensetzung mit Gelatine und einem 
Farbstoff versetzt war. Die Ermittelung ihres Chloi^ehaltes 
wäre gravimetrisch und cheihisch-titrimetrisch mit erheblichen 
Schwierigkeiten verknüpft gewesen, elektrometrisch erfolgte sie 
in wenigen Minuten. 
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Schon gegenwartig kann also die elektrometrische Maß- 
analyse als ein sehr willkommenes analytisches Hilfsmittel be- 
trachtet werden und ich bin der Ueberzeugung, daß das in 
Zukunft, wenn die Forschung auf diesem Gebiete weiter fort- 
geschritten sein wird, noch mehr der Fall sein wird. 

Es kann deshalb nur allen Chemikern empfohlen werden, 
sich mit ihr vertraut zu machen. Besonders in technischen 
Betrieben, wo es sich um die dauernde Ausführung gleichartiger 
Bestimmungen handelt, wird man sie, wenn einmal eingefühlt, 
kaum wieder aufgeben. 

Allen denen, die sich deren Vorzüge zunutze machen wollen, 
soll dieses Büchlein eine Klarlegung der theoretischen Grund- 
lagen, eine Anleitung zur praktischen Ausführung und eine 
Zusammenstellung derjenigen Titrationsreaktionen bringen, 
welche auf ihre Brauchbarkeit zur elekfrometrischen Bestimmung 
geprüft wurden. Eine ganze Reihe von Resultaten aus unver- 
öffentlichten, in meinem Laboratorium ausgeführten Dissertationen 
fand dabei Aufnahme. 

Der Verlagsbuchhandlung Theodor Steinkopff danke ich 
für die Ausstattung des Buches und für ihr vielseitiges Entgegen- 
kommen. 

Dresden, im März 1921. 

Erich Müller^ 
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A. Theoretischer Teil. 

I. Die Messung elektromotorischer KrSfte. 

Bei der elektrometrischen Analyse haben wir es regelmäßig mit 
der Messung der elektromotorischen Kraft galvanischer Elemente zu 
tun. Der Vollständigkeit halber sei deshalb das Wissenswerte in Er- 
innerung gebracht. 

Am gebräuchlichsten ist die Poggendorf'sche Kompensafions- 
methode, deren Prinzip aus der Schaltungsskizze ersichtlich ist. 

Schaltungsskizze 1. 

M Gefaitsdraht mit Schleifkontakt /. 

A ein Akkumulator (Bleisammler) durch M 
geschlossen. 

E das galvanische Element, dessen EK ge- 
messen werden soll. Sie sei = E, 

O Qalvanometer. 

y Voltmeter bis 3 Volt. 



M ist ein Gefällsdraht, ein 0,1 bis 0,17 mm stärker Draht aus iridiura- 
haltigem Platin, der auf ein Brett von 110 bis 120 cm Länge und 
6 bis 8 cm Breite, das mit einem in'Millimeter geteilten Maßstab von 
1 m Länge versehen ist, gespannt ist. Genau an den Enden der 
Skala ist je eine AnschluSmöglichkeit an diesen Draht vorhanden, 
während auf ihm selbst ein Schleifkontakt / angebracht ist. E ist 
das galvanische Element, dessen EK gemessen werden soll, A ein 
zweites mit größerer EK. £" und A werden mit den gleichnamigen 
Polen gegeneinander geschaltet und der Schleifkontakt / so geschoben, 
daß das Galvanometer G keinen Ausschlag gibt; dann fließt auf dem 
Wege aEGi kein Strom und die EK des Elementes wird durch das 
Spannungsgefälle von a nach / = * (a — i) gerade kompensiert. 
E = i {a — [■). Bezeichnet man das Spannungsgefälle von a nach b 
entsprechend mit i{a — ö) und die Widerstände zwischen a und / 




', DJs alBlaioinetrltche MiDualys« 
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bzw. zwischen a und b mit n»(a — /) bzw. «*(o — b), so besteht die 
Beziehung ,(a~b) ^ w(a~b) * 

Ist der Gefallsdraht vollständig gleichmäßig, so gilt für die Draht- 
langen zwischen fl und /, bzw.« und b: l(a — i) bzw. /(a — b) 

l{a — b) _ w{a~b) 
/(a-0~w(a— /) 
und 

fia~-b) _ l{a-b) 

i (a — b) wird durch das Voltmeter V angezeigt und sei mit V be- 
zeichnet. Dann gilt 

Besitzt der Gefällsdraht eine genaue Einteilung, so ergibt sich 
die gesuchte EK. wenn man die Voltmeterangabe mit dem Längen- 
verhältnis multipliziert, für welches Kompensation vorhanden ist. 

Messung mit Dekadenrheostat, Kapillarelektrometer 
und Normalelement. 

Bei der eben beschriebenen Anwendung der Korapensations- 
methode ist man auf die Genauigkeit der Voltmeterangaben an- 
gewiesen. Man kann sich aber davon unabhängig machen, wenn 
man als Spannungsnormale ein galvanisches Element, ein Normal- 
element, benutzt, welches, wenn man es nach einer bestimmten Vor- 
schrift hergestellt hat, auch eine ganz bestimmte, genau bekannte EK 
besitzt. Man ermittelt dann die an den Enden des Gefällsdrahtes 
bestehende Spannung des kompensierenden,voni4 gelieferten Stromes 
nicht mit dem Voltmeter, sondern vermittelst jenes Normalelementes. 
Damit diese während der Messung konstant bleibt, muß der Gefälls- 
draht einen erheblichen Widerstand besitzen. Dies ist bei den Ost- 
wald 'sehen Dekadenrheostaten der Fall. 

Bei demselben handelt es sich im Grunde genommen auch um 
einen Gefällsdraht, nur daß derselbe in seiner Länge nicht geradlinig 
aufgespannt, sondern in bestimmten Widerstandseinheiten auf einzelne 
Glasröilchen autgewickelt ist. Zufolge dieser besonderen Einrichtung 
läßt sich hier die zur Kompensation benötigte Spannung nicht kon- 
tinuierlich, sondern nur sprungweise abzweigen. Als Nullinstrument 
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wird weiter an Stelle des Galvanometers ein Kapillarelektrometer 
benutzt. 

Beschreibung der notwendigen Apparate. 

Ostwald'scher Dekadenrheostat. Derselbe besteht, wie Fig. 1 
zeigt, aus dem Hartgummibrett b (1 1 cm breit, 27 cm lang), durch 
welches 21 Messingstifte (4,5 cm lang, 4 mm dick) geschraubt sind, 
derart, dafi sie nach oben 2, nach unten ungefähr 2,5 cm hervorstehen. 
Auf der Unterseife ist Über jeden Stift — mit Ausnahme der mit Null 
bezeichneten — ein Glasröllchen r geschoben und auf 
dieses aus umsponnenem Konstantandraht ein genau 
abgemessener Widerstand gewickelt. Einige dieser Röll- 
chen sind in der Figur dadurch sichtbar gemacht, daß 




Fig. 1. 

ein Stück des Kastens aufgebrochen gezeichnet ist. Die mit 10 bis 100 
bezeichneten Stifte tragen je einen Widerstand von 10 Ohm, die 
mft 100 bis 900 bezeichneten je einen solchen von 100 Ohm. 

Das eine Ende des Widerstanddrahtes geht immer von einem 
Stift aus, wird um das auf ihm sitzende Röllchen gewickelt und dann 
mit dem anderen Ende an dem benachbarten Stift befestigt (s. weiter 
unten). Näheres ist aus der Zeichnung zu entnehmen. Die beiden 
mit Null bezeichneten Stifte, die, wie gesagt, keine Röllchen tragen, 
sind untereinander durch ein starkes Metallstück auf dem Hartgummi- 
brett verbunden. Der Widerstand in Ohm, welcher zwischen diesen 

1* 



,dbyGoog[e 



Nullstiften und einem anderen liegt, ist in der Zeichnung aus Grflnden 
der Uebersichtlichkeit auf den Stiften vermerkt, während in Wirklich- 
keit diese Zahlen neben denselben auf dem Brett stehen. 

Sind sämtliche Röllchen mit Widerständen versehen, so wird die 
Hartgummiptatte, mit denselben nach unten, auf einen passenden Holz- 
kasten k geschraubt. Ueber die nun nach oben stehenden leeren 
Stifte können zwei gut passende Stöpsel s mit Anschlußklemmen ge* 
schoben werden. Außerdem sind auf der Platte die mit 100 und 900 
bezeichneten rechts befindlichen Endstifte durch ein starkes Messing- 
stück mit je einer Schraubenklemme 
verbunden, vermöge deren ein gal- 
vanisches Element durch den ge- 
samten Rheostatenwiderstand von 
1000 Ohm geschlossen werden kann. 
Die Kästen mit Stiften, Stöpseln 
und Röllchen sind z. B. von der I^irma 
Fritz Köhler in Leipzig zu be- 
ziehen. Die Widerstände werden mit- 
geliefert; man kann sie aber auch 
selber herstellen und abgleichen'). 
Man benutzt dann als Vergleichswider- 
stände einen von der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt geeichten 
10- und lOO-Ohm-Widerstand. 

Das Kapillarelektrometer. ~ 
Dasselbe hat zweckmäßig die von 
Wi. Ostwald gegebene Form Fig. 2. 
c ist das aus Glas gefertigte Elektro- 
meter in einer von R. Luther ge- 
gebenen, sehr praktischen Ausfüh- 
rungsform. Von den früher benutzten 
unterscheidet es sich vorteilhaft da- 
durch, daß es vollständig verschlossen 
ist. Es ist nicht ganz gefüllt mit 
zehnprozentiger Schwefelsäure und 
Quecksilber. Letzteres läßt sich ver- 
möge des oberen Querverbindungs- 
rohres so auf die beiden Seiten 




') Siehe Ostwald-Luther, Physikochemische Messungen (Leipzig). 
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verteilen, daß der Faden in der beide verbindenden Kapillare bei 
senkrechter Gebrauchsstellung etwa in der Mitte steht. Besitzt der 
Faden nicht mehr die erforderliche Beweglichkeit, was meist seinen 
Grund in seiner zu starken anodischen Polarisation hat, wodurch ver- 
stopfendes Merkurosulfat gebildet wird, so gelingt es leicht und schnell 
durch Umschütteln und Neueinstellung des Fadens diesen Uebelstand 
zu beseitigen. Die Einschaltung des Instrumentes in den Stromkreis 
erfolgt durch eingeschmolzene Platindrähte vermittelst der Doppel- 
klemmen. Fließt Strom durch das Instrument, so bewegt sich der 
Quecksilbermeniskus in der Kapillare je nach der Stromrichtung nach 
oben oder unten. Die Ausschläge werden mit einem in einer innen 
mit Sammet ausgelegten Metallfassung o verschiebbaren kleinen Fem- 
rohr / mit pholographiertem Maßstab beobachtet. Dieses wird mit- 
samt dem Elektrometer durch ein Stativ st in geeigneter Weise ge- 
halten. Kann man das Femrohr nicht direkt gegen eine Lichtquelle 
richten, so beleuchtet man die Kapillare am besten mit einem kleinen 
2 Volt-Lämpchen, das durch einen Bleisammler gespeist wird. 




Zu dem Elektrometer gehört noch ein Taster {Fig. 3), dessen 
Klemmschrauben i und i^ mit denen am Elektrometerstativ durch 
kurze Drähte verbunden sind, wodurch ein Kurzschluß der beiden 
Quecksilbermassen bewirkt wird. Durch einen Dmck auf den Knopf z 
wird dieser aufgehoben, / mit ia verbunden und dadurch das Elektro- 
meter in den Kompensationskreis eingeschaltet. 

Das Normalelement. Als Normalelement benutzt man am 
besten das Kadmiumnormalelement, weil bei ihm die Aendemng 
der EK mit der Temperatur für unsere Zwecke zu vernachlässigen 
ist. Seine Herstellung sei an Hand der Fig. 4 beschrieben. Auf ein 
Holzbrett a wird ein größerer Korkstopfen k geschraubt, der so aus- 
gefeilt ist, daß das H-förmige Glasgefäß d daraufgeschoben und fest- 
gehalten wird. In die beiden Schenkel von d sind unten Platindrähte 
von 0,3 mm Dicke eingeschmolzen, deren äußere Enden durch die 
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Hg. 4 

Schraubenklemmen s mit daruntergeschobener kleiner geschlitzter 
Messingscheibe auf das Brett geschraubt und dadurch mit ihnen ver- 
bunden sind. Links bei h fQllt man reines trockenes Quecksilber, 
rechts bei i eine durch Zusammenschmelzen von 1 Gew. -Tl. Kadmium 
und 9 Gew. -Tl. Quecksilber hergestellte Legierung vermittelst einer 
Papiertüte flüssig ein, 1 cm hoch. Nun werden 25 g kristallisiertes 
Kadmiumsulfat {CdSOi.VsHgO) und 20gWasser verrieben, wobei 
eine gesättigte Lösung entsteht. Von den sich absetzenden feuchten 
Kristallen bringt man eine Schicht von '/i cm Höhe rechts auf das 
Amalgam {g); links auf das Quecksilber trägt man eine Paste auf, 
die man durch Verreiben von Merkurosulfat mit wenig Quecksilber 
(um vorhandenes Merkurisalz zu reduzieren) und etwas der gesättigten 
Kadmiumsulfatlösung erhalten hat (/). Dann füllt man das Gefäß 
bis etwas über das Querrohr mit der gesättigten Kadmiumsulfatlösung 
und Kadmiumsulfatkristallen m. Schließlich vergießt man beide Schenkel 
mit Paraffin p, setzt je einen schmalen Korkstopfen st auf und ver- 
schließt mit Siegellack v. Man sorge dafür, daß wenigstens in einem 
Schenkel unter dem Paraffin ein Luftbläschen / verbleibt, um ein Zer- 
springen des Gefäßes bei Temperatursteigerung zu vermeiden. Die 
EK dieses Normalelementes ist 1,0183 + 0,00004 (20» — t") Volt. 
Der Bieisammler A ist an die beiden Klemmen v, v des 
Rheostaten O angeschlossen, so daß er durch dessen gesaraten Wider- 
stand kurz geschlossen ist. Da letzterer 1000 Ohm und die EK des 
Akkumulators ca. 2 Volt beträgt, so fließt jetzt nach dem Ohm'schen 
Gesetz: Ampere = =r— ein Strom von nur etwa 2 Milliampere (der 



Ohm 
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geringe innere Widerstand des Akkumulators kann für diese Schätzung 
dei Stromstärke unberOcksichtigt bleiben). Man kann infolgedessen 
den Akkumulator während des Versuches dauernd angeschlossen lassen. 

SckeUtungssklzze 2 



O Oslwald'scher Dekadeiuheostat 

(Fig. 1 S. 3). 
C Kaplllarelektrometei mit Tastet T 

(Fig. 2 U.3 S.4u. 5). 
A elh Blelsammler. 
N Kadmium -Normalelement (Flg. 4 

S.6). 




Zwischen den beiden Anschlußklemmen vv_ besteht nun ein hc- 
stimmfer Spannungsunterschied E. Wir ermitteln zunächst diesen, 
indem wir das Kadmium-NormalelementA^ mit der bekannten EKvon 
l,0183Volt mit dem Kapillarelektrometer in einen von zwei Stöpseln ss, 
die auf die Stifte des Rheostaten gesezt werden, ausgehenden Zweig- 
stromkreis schalten, den Kadmiumpol gegen den Bleipol des Akku- 
mulators, und den Widerstand w bestimmen, der zwischen den beiden 
Stöpseln vorhanden sein müßte, wenn in dem Zweigstromkreis kein 

ci n- üi o u j c- 1000 . 1,0183 

Strom fließt. Es gilt dann E = 

w 

Das Elektrometer ist für gewöhnlich durch den Taster T in sich 
kurz geschlossen, indem / mit 4 verbunden ist, ein StromfluS bei 
aoi aber unterbunden. Wird die Tastfeder herabgedrückt, so wird 
die Verbindung von /und ('i unterbrochen, die von i und 4 hergestellt 
und so Stromfluß von a durch das Normalelement und das Elektro- 
meter ermöglicht, dessen Meniskus in der Kapillare bei SjromfluB 
steigt oder fällt. Diese Ausschläge werden durch ein Femrohr be- 
obachtet und können vermittelst eines in demselben angebrachten Maß- 
stabes gemessen werden.. 
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Von den beiden Stöpseln s dient der eine zum Stöpseln der 
lOer, der andere zum Stöpseln der lOOer Ohm des Rheostaten. 
Man setzt zunächst beide auf die Nullstifte und wird nun bei kurzem 
Tasten beobachten, dafi der Meniskus in einer bestimmten Richtung 
ausschlägt. Nun steckt man den 100er Stöpsel auf den 100er 0hm- 
sttft und beobachtet den Ausschlag, dann auf den 200 er Ohmstift, 
beobachtet wieder usf., bis der Ausschlag in entgegengesetzter Rich- 
tung'erfolgt. Man stöpselt dann nur einen Stift zurück und verfahrt 
nun mit dem 10 er Stöpsel in derselben Weise. Gesetzt den Fall, 
der lOOer Stöpsel stecke auf dem 400 er Ohmstift und der Wechsel 
im Sinne des Elektrometerausschlages erfolge beim Uebergang des 
10er Stöpsels vom 80er zum 90er Ohmstift, so liegt der Widerstand, 
der sich zwischen den Stöpseln befinden müßte, wenn das Elektro- 
meter keinen Ausschlag zeigen sollte, zwischen 480 und 490 Ohm. 
Wir finden ihn in folgender Weise. Beträgt beispielsweise der Aus- 
schlag bei 480 Ohm 6 Skalenteile in der einen Richtung, bei 490 Ohm 
12 in der anderen, so entsprechen 18 Skalenfeile 10 Ohm, 6 also 
3,3 Ohm und der gesuchte Widerstand beträgt 483,3 Ohm. Wenn 
bei diesem Widerstand das Elektrometer nicht ausschlagt, also in der 
bei aot abgehenden Zweigleitung kein Strom fließt, so findet über 
diese 483,3 Ohm des Rheostatenwiderstandes ein Spannungsabfall 
statt, welcher gleich ist der EK des Normalelementes = 1,0183 Volt, 

Inno 1 niüs 
über 1000 Ohm also ein solcher von ^gg'g = 2,1068 Volt. 

Dieses ist dann E, die Spannung an den Anschlußklemmen vv. 
Nach dieser Feststellung läßt sich nun die unbekannte EK galvanischer 
Elemente mit derselben Anordnung messen. 

Wir schalten nämlich das zu messende Element in die durch 
die Schaltungsskizze veranschaulichte Anordnung an Stelle des Nor- 
malelementes M ein, seinen positiven Pol gegen den PbOj-Pol 
des Akkumulators, und kompensieren seine EK in derselben Weise 
durch Versetzen der Stöpsel. Ist das Elektrometer stromlos bei y Ohm, 
so ist die EK ,,p 

II. Die Einzelpotentiale. 

a) Begriff des Einzelpotentials. 
Die EK eines galvanischen Elementes setzt sich stets aus zwei 
Spannungsdifferenzen zusammen, welche an den beiden Polen, den 
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BerOhningsstellen Metall/Lösung auftreten. Beim Daniellelement z. B., 
welches in der Weise hergestellt wiid, daS man ein Kupferblech in 
eine in einer porösen Tonzelle befindliche Kupfersutfatlösung steckt 
und die Zelle in eine Zinksulfatlösung stellt, in welche ein Zinkblech 
taucht, sind diese beiden Spannungsdifferenzen an der Berührungs- 
stelle Cu/Cu SO^ und Zn/Zn SO*. Eine weitere Spannungsdifferenz, 
welche bei Elementen mit zwei Flüssigkeiten an der Berührungsstelle 
dieser auftritt, kann als geringfügig meist vernachlässigt werden. Sind 
jene Einzelspannungen ti und «2 und E die EK des Elementes, so 
g'" 2'so £ = .1 - *2. 

Die Spannungsdifferenz « an der Berührungsstelle Metall/Lösung kann 
man nicht messen, sondern man kann nur die Differenz zweier solcher 
Spannungsdifferenzen bestimmen, ähnlich wie man streng genommen 
nur Temperaturdifferenzen bestimmt. Man kann aber die Spannungen 
der verschiedensten Kombinationen Metall/Lösung miteinander ver- 
gleichen, wenn man ihre Differenzen sämtlich gegen eine bestimmte 
Kombination Metall/Lösung ermittelt. Wie man nun den Abstand 
der Temperatur eines Körpers von der eines zweiten, die man will- 
kürlich gleich Null setzt, schlechthin als seine Temperatur bezeichnet, 
so bezeichnet man auch die Differenz in dem Spannungsunterschied 
einer Kombination Metall/Lösung gegen den einer anderen, willkürlich 
gleich Null gesetzten, schlechthin als die Spannung oder das Potential 
der Kombination oder der Elektrode und versieht dessen Zahlenwert 
mit dem Vorzeichen der Ladung des Metalls, welches das entgegen- 
gesetzte ist von dem der Lösung. Es ist hiernach klar, daß das 
Potential ein und derselben Elektrode verschieden ist je nach der 
Bezugs- oder Nullelektrode. 

Im großen und ganzen werden heute die Potentiale entweder 
auf die Tropfelektrode oder auf die Wasserstoff elektrode als Nullmarke 
bezogen. Im ersteren Falle spricht man von absoluten Potentialen 
und bezeichnet sie mit «o, im zweiten Falle von relativen und be- 
zeichnet sie mit *A. Zwischen beiden besteht die Beziehung 
*i=<o — 0,277 Volt. 

Will man das Potential irgendeiner Elektrode bestimmen, z. B. 
im Daniellelement e Cu/Cu SO*, so kombiniert man sie z.B. mit der 
Wasserstoffelektrode (Platin gesättigt mit Wasserstoff, tauchend in 
molare H2SO4) zu einem galvanischen Element. Die EK derselben ist 
dann direkt das relative Potential f*. In gleicherweise eine direkte 
Bestimmung des absoluten Potentials durch Kombination der zu 
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messenden Elektrode mit der Tropfelektrode durchzulütiren, ist viel 
zu umständlich. Praktisch wird es sich daher stets darum handeln, 
dasselbe aus der Spannungsdifferenz gegen eine sog. Normalelektrode 
zu berechnen, deren absolutes Potential genau bekannt ist. Benatzt 
man beispielsweise als Normalelektrode die Wasserstoffelektrode, wobei 
man als EK «h erhält, so ergibt sich «o aus obiger Beziehung. Be- 
quemer als die Wasserstoffelektrode und daher am meisten im Gebrauch 
ist als Normalelektrode die Kaiomelelektrode Hg/HgaClt — nKCl; 

b) Messung von Einzelpotentialen. 
Im folgenden sei die Bestimmung des Potentials der Kombination 
Zn/ZnSOi mit dieser Normalelektrode beschrieben. 




■^»Pt 



Flg. 5 



In das weithalsige Fläschchen G von etwa 50 ccm Fassungs- 
vermögen kommt eine molare Lösung von Zinksulfat und ein Zink- 
stab. NE ist die Normalelektrode, die in folgender Weise hergestellt 
■wird. Auf den Boden des weithalsigen Flaschchens (4 cm Durch- 
messer, 7 cm Höhe) wird eine Va cm hohe Schicht von Quecksilber 
gegeben. Darauf kommt ein wenig Kalomel, das man behufs Reduktion 
etwa vorhandener Merkurisalze mit etwas Quecksilber unter Anfeuchten 
mit einer n-KCl -Lösung zu einer Paste verrieben hat. Hiervon nehme 
man nicht zu viel, da sonst leicht bei Bewegung mit der Zeit das 
Bodenquecksilber derart durch die Paste verteilt wird, daß nichts mehr 
davon übrig bleibt, worin die Zuleitung eintauchen kann. Das Fläsch- 
chen ist verschlossen mit dem zweimal durchbohrten Stopfen k, durch 
den ein Glasrohr mit eingeschmolzenem Platindraht führt, der in das 
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Bodenquecksilber taucht. In dieses Glasrotir gibt man etwas Queck- 
silber und als Stromzuleitung den Kupferstab z. Das ebenfalls durch 
den Stopfen geführte etwas weitere Glasrohr i nimmt einen Schenkel 
des elektrolytischen Stromschlüssels H auf, der mit dem anderen 
Schenkel in das Fläschchen G taucht. Der Stromschlüssel H wird 
wie folgt hergestellt. Zwei T-Rohre aus Glas a und üi werden am 
Ende ihrer langen Schenkel mit Fließpapier fest verstopft. Man tränkt 
ein wenig Fließpapier mit der Lösung, mit welcher das U-Rohr gefüllt 
werden soll — gesättigte Kaiiumsulfatlösung — und formt durch Rollen 
zwischen den Fingern kleine PfrOpfchen. Nun stellt man die T-Rohre 
mit dem langen Schenkel fest auf eine ebene Tischplatte, so daß 
dessen Oeffnung dadurch verschlossen wird und führt von der entgegen- 
gesetzten Seite nacheinander mehrere Pfröpfchen ein, die man jedes- 
mal mit einer breiten Stricknadel möglichst feststampft, bis der Schenkel 
etwa Vs cm hoch damit erfüllt ist (o, oj). Danach verbindet man 
beide Querschenkel mit einem Stückchen Gummischlauch c und füllt 
das so entstandene H- Rohr bis etwas über dieselben mit dem Elektro- 
lyten mit Hilfe ^ines Kapillartrichters. Schließlich wird über die noch 
offenen Enden der längere Gummischlauch b geschoben. Voraus- 
gesetzt, daß das Filtrierpapier recht fest eingestampft wurde, hält 
dieser Stromschlüssel seinen Inhalt wochenlang; eine Diffusion durch 
denselben fällt außer Betracht, sein Widerstand läßt sich in gewünschten 
Grenzen halten. Wir werden uns seiner später häufig bedienen. 

Die in Fig. 5 gegebene Kombination stellt ein galvanisches 
Element: Hg/HgaCla, mKCl — m-ZnSO</Zn vor. Seine EK wird 
in der ot>en beschriebenen Weise bestimmt. Sie ist 
E = e Hg/HgaCla, KCl — * Zn/ZuSO*. 

Nun ist *o Hg/Hg Gl zu -f- 0,560 Volt bestimmt worden, also ist 
*o Zn/Zn SO4 = 0,560 — £ Volt 
das absolute Potential der Kombination Zn/Zn SO4, und da *h = «0 
— 0,277 Volt, ist (h Zn/Zn S04 = 0,560 — 0,277 — £Voh das relative 
Potential. 

Da die Bedeutung der Tropfelektrode als einer solchen, bei der 
keine Spannungsdilferenz an der Berührung Metall/Lösung herrscht, 
zweifelhaft ist, hat es wenig Sinn, die gegen eine andere Normal- 
elektrode gemessenen Spannungen auf sie umzurechnen. Es ist viel- 
mehr zweckmäßiger, als Null- oder Bezugswerte nur leicht realisierbare 
Elektroden zu wählen. Aus dieser Erwägung heraus werden jetzt meist 
die direkt gegen die Wasserstoftelektrode oder gegen die Normalkalomel- 
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elektrode gemessenen Spannungen als Potentiale bezeichnet und mit 
4 und «c bezeichnet. Wir haben dann folgende Beziehungen. 

*(=<j_ 0,284 Volt 

fc= (0 — 0,560 , 

c) Abhängigkeit des Potentials vom elektrochemischen 
Vorgang. 
Die Spannungsdifferenz an der Beiührangsstelle Metall/Lösung 
ist nun von bestimmten Faktoren abhängig. FQr ein Metall, welches 
in die Lösung eines seiner Salze taucht, gilt nach Nernst 

(1) < = -= In — 
^ ' nP p 

(R Gaskonstante, T absolute Temperatur, n Wertigkeit des Metalls, 
F = 96540 Coulombs.) P bedeutet den Lösungsdnick des Metalls, 
sein Bestreben, unter Aufnahme positiver Ladungen Ionen zu bilden; 
er ist um so giöSer, je unedler das Metall ist, p bedeutet den os- 
motischen Pruck der Ionen des betreffenden Metalls, ihr Bestreben, 
unter Abgabe positiver Ladungen Metalle zu bilden; er ist der Kon- 
zentration der Ionen proportional. 

Versteht man unter t die Ladung des Metalls gegen die Lösung, 
also das, was wir Potential genannt haben, so müssen wir schreiben 

(2) ' = -^J'<' 

weil das Metall zufolge seines LOsungsdruckes positive Ionen liefert 
und infolgedessen selbst negativ wird (die Lösung positiv), wenn P > p 
ist, anderenfalls aber, wenn P < p, positiv. 

P ist eine für ein Metall charakteristische Größe. Bei einem 
gegebenen Metall könnte dieselbe nur noch mit dessen Dichte oder 
Konzentration variieren. Da letztere bei einem kompakten Metall 
konstant gesetzt werden kann, so darf das auch mit P geschehen. 

Schreibt man (2) wie folgt 

(3) , = -5I,„P + ?T,„,k, 

indem für p = k c gesetzt wird, wo c die Konzentration der Ionen 
(Grammion pro Liter), k eine Konsfante bedeutet, oder 



(4) 


' = 


RT, P , RT, ^ 


SO wird, wenn c = 


ist, 




(5) 




RT , P ' 

= -„-F'»r 
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Diesen Wert, also das Potential, weiches ein Metall gegen eine Lösung 
seiner Ionen von der Konzentration = 1 aufweist, nennt man sein 
elektrolytisches Potential oder Normatpotential. Es sei mit A be- 
zeichnet (gebräuchlich ist auch die Bezeichnung (/). 

(6) A = -?;i„?. 

Bei gegebener Temperatur ist A für ein bestimmtes Metall, ebenso 
wie P und k, eine Konstante, die nur mit der Bezugselektrode variiert. 
Da der Lösun^druck um so größer, je unedler ein Metall ist, so ist 
auch das elektrolytische Potential um so negativer, je unedler das 
Metall ist, wenn man beachtet, daß A eine negative Größe ist. 

Setzt man (6) in (4) ein, so wird ' 

P) ' = A + |pln':- 

Setzt man für R und F die entsprechenden Werte und vertausclit 
den natarlicben mit dem dekadischen Logarithmus, so folgt 

(8) 

und für 17» C 

(9) 

Hieraus geht hervor, daß mit sinkender lonenkonzentration die 
Metallpotentiale negativer, unedler werden, und zwar theoretisch un- 
begrenzt. Die Veredelung der Metallpotentiale mit steigender lonen- 
konzentration findet ihre Grenze in der beschränkten Löslichkeit der 
Metallsalze. 

Eine Spannungsdifferenz tritt auch bei der Berührung gewisser 
Nichtmetalle — Chlor, Brom, Jod, Sauerstoff :— mit den Lösungen 
ihrer negativen Ionen auf. Sie kann gemessen werden mit Hilfe einer 
unangreifbaren Elektrode, z. B. Platin, welches eine bestimmte Menge 
jener Stoffe löst und sich dann wie eine metallisch leitende Modifi- 
kation derselben verhält. — Auch für diese gilt die Nernst'sche 
Gleichung (1), und es bedeutet dann P den Lösungsdruck des Metallo- 
ides, sein Bestreben, negative Ionen zu bilden. Nur muß man hier, 
wenn wieder t das Potential, d. h. die Ladung des Platins gegen die 
Lösung bedeutet, schreiben: 

<1») • = + |-F'"f.' 

weil das Metalloid negative Ionen liefert und das Platin positiv lädt, 
wenn P > p ist, negativ, wenn P < p, und p", weil aus dem mehr- 
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atomigen Mol eines Metalloides nicht ein, sondern m Ionen ent- 
stehen, z.B. Clg— »-2Cl':m = 2, wahrend die einatomigen Mole der 
Metalle nur ein Ion liefern, z.B. Zn— »-Zn'-.und deshalb p mit der 
ersten Potenz in die Gleichung eingeht. 

Ferner ist hier P bei einem gegebenen Metalloid wegen der meist 
veränderlichen Dichte desselben keine Konstante, sondern der Dichte 
oder Konzentration proportional. 

Setzen wir wieder 

P = k'C 
p = k c 
(C = Konzentration des Metalloides, c = Konzentration seiner Ionen), 
so ergibt sich 

(H) , = + R|in-^ oder 

^ ' n F k" c" 

(12) , = ^ In '^ + ?T In -^• 
^ / nP k» nF c» 

Ist C = c = 1, so ist wieder 

(13) ' = ^ In £ = A 
^ ' nF k" 

das elektrolytische Potential, d. h. für diesen Fall dasjenige, welches 

ein Metalloid zeigt, wenn seine und seiner fönen Konzentration gleich 

eins ist. 

Aus (8) und (9) ergibt sich 

(14) , = A+^ln-^ 
V / nF c" 

oder für 17' wie oben 

/,cs . . 0,058 , C ,, ,^ 

(15) * = A + ^J-— n -- Volt 
v / n c» 

und es folgt, daS das Potential eines Stoffes, der negative Ionen 

liefert, um so positiver ist, je größer seine Konzentration, ist, und 

daS auch mit sinkender lonenkonzentration ein Metalloidpotential 

positiver wird. 

Sieht man genauer zu, wodurch in den bisher betrachteten Fällen 

die Spannungsdifferenz zustande kommt, so findet man, daS es sich 

um einen Vorgang handelt, den man so schreiben kann: 

Zn + 2® = Zn- und CI3 — 2® = 2C1' oder 

Zn = Zn- - 2© , Cla = 2Cl'-!-2®, 

um eine Reaktion also zwischen materiellen und elektrischen Atomen, 

und zwar haben wir es offenbar, da freie Ladungen nicht in großer 

Menge auftreten können, mit einem Vorgang zu tun, der zu einem 



(16) 
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Gleichgewicht führt. Dieses berücksichtigend und den Umstand, daß 
nach dem Faraday'schen Gesetz ein Aequivalent IF aufnehmen 
kann, wenn wir unter den Symbolen für die Elemente atomare Mengen 
verstehen, schreiben wir die das Potential bestimmenden Vorgänge 
folgendermaßen: 

(17) Zn + 2F:^Zn" und Cla -2F:^2a'. 
Dies führt zu der Vermutung, daß auch andere Vorgänge, bei denen 
Ladungen aufgenommen oder abgegeben werden, elektromotorisch 
wirksam gemacht werden können. Solche Vorgänge sind z. B. der 
Uebergang eines Ferrisalzes in ein Ferrosalz, der von Permanganat 
in Mangansuperoxyd oder in Manganosalz, der von schwefliger Säure 
in Schwefelsäure usw., bei denen folgende Gleichgewichte auftreten 
können: 

Fe- — F^^Fe- 
Mn 0/ + 4 H- — 3 F :i:*: Mn Ob + 2 Ha O 

^ ' MnO^' + 8 H- - 5 F ^ Mn- + 4 Ha O 

SOs" + Ha O + 2 F i^ SOi" + 2 H-. 
In der Tat entsteht beim Eintauchen einer unangreifbaren Elektrode 
in einer Ferri-Ferrosalzlösung oder eine Permanganat -Manganosulfat- 
lösung usf. an dieser eine Spannungsdifterenz von ganz bestimmtem 
Betrage, der in derselben Weise wie bei den Reaktionen 

(17) Zn + 2F:i:±Zn" und Cla - 2F^2C1' 

durch die Konzentrationen der an dem Gleichgewicht beteiligten Stoffe 

abhängt. Bei diesen und allen anderen elektromotorischen Reaktionen 

handelt es sich um den Uebei^ang einer Oxydationsstufe in eine 

andere. Aufnahme von negativen oder Abgabe von positiven Ladungen 

stellt eben einen Oxydationsvorgang, das entgegengesetzte einen 

Reduktionsvorgang vor. Und die Potentiale aller dieser Vorgänge 

werden durch die Gleichung bestimmt 

/.f» A , 0,058 , 2c höhere Oxydationsstufe,, ,. 

(19) ( = A + -^ log= r-i v^ - ^ - v : r-i-Volt, 

*■ ' n ^ ^ c niedere Oxydationsstufe 

z. B. für Fe- — Pzi:^ Fe". 

(20) ip^-ir^.. = Apr-zF.- + 0,058 log ^^^Volt 

Cpe- 
für MnOi' + 8H- — 5Fi:tMn- + 4H20 

(21) *„„o,/M„- = A„„o.7M„-- + ^ log i«!^.!^ Volt. 

CMn- 

Die Konzentration des Wassers kann hier konstant gesetzt und mit 
in A einbezogen werden, ebenso die Konzentration des MnOa als 
eines testen Körpers in dem Vorgang 
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Mn 0/ + 4 H- — 3 F i± Mn Oj + 2 H, 0, 
so daB dessen Potential gegeben ist durcti 

(22) lunajiHL- = Amio^mi- + -^j— log c^l,o.• . Ch Volt. 

A, das elektrolytische Potential, bedeutet hier wie immer das Potential, 
welches dem Vorgang zukommt, wenn die an ihm beteiligten Stoffe 
variabler Konzentration die Konzentration eins besitzen. 

Wie schon erwähnt, ist der Wert von A von der Bezugselektrode 
abhängig. Im folgenden sind die elektrolytischen Potentiale, auch 
Normalpotentiale genannt, fQr die wichtigsten elektromotorisch wirk- 
samen Vorgänge auf das Potential von Hg/n tia SO4 als Nullmarke 
bezogen, also die Ah -Werte in relativer Zählung zusammengestellt.') 

Ah Ah 

Zn- — 2F jr!: Zn — 0,76Volt Oi-l-2H,0 — 4F^40H'-I- 0,41 Volt 

Fe- — 2Fj±Fe — 0,43 . J, — 2F3a:2J' 4-0,54 . 

Cd"-2F5=tCd— 0,40 . Br, — 2Fi±2Br' -1-1,08 . 

Tl- — F J± Tl — 0,33 . Cla— 2F:i=t2CI' -H,36 . 

Pb" — 2Fc!:Pb — 0,12 . Cu-— F i±Cu- -F0,18 . 

Sn"-2Fs±Sn— 0,10 . Fe(CN),""— Fi± Fe (CN)s'" -1-0,40 . 

2H- — 2Fj±Ha+0,00.. Fe- — F i±Fe-- -1-0,75 . 

Cu- — 2Fj±Cu-t-0,34 . 2Hg- — 2Fj±Hg,- -i-0,92 . 

Ag- — F i±Ag-l-0,80 . TI-— 2Fj±Tl- -1-1,24 . 

Hg- — 2 FiS Hg -1-0,86 . Co-- — F s^Co- -t-1,8 . 

Ah 
2H,0-2Fj±H,-H20H' — 0,82Volt 

NOa'-F4H--3Fj±N04-2HsO -h0,96 , 

O, -^4H--4F^±2HJO -H,23 . 

MnO, -1-4H- — 2Fi±Mn--F2H,0 -1-1,35 . 

PbO, -l-4H--2Fj±Pb--l-2H,0 -H,44 . 

MnO,'-l-4H--3Fj±MnOj-t-2H,0-H,63 . 

MnO,'-F8H--5Fj±iVln-4-4H,0 -1-1,62 . 



') Friedrich Auerbach, Messungen elektrontotonseher Kräfte galvanischer 
Ketten mit wassetlgen Elektrolyten, Erstes Ergjlnzungsheft (Halle 1915). 
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HL Beziehung zwischen der Qleicbgewichtskonstanten einer 
chemischen Reaktion und den NormalpoteDtlalen ihrer Teil- 
reaktionen. 

Alle die hier aufgeführten Voi^änge können in der einen oaer 
anderen Richtung nur in untneßbaretn Umfang sich abspielen. Cupriion 
bildet nicht nachweisbar metallisches Kupier und letzteres nicht nach- 
weisbar Cupriion, eben wegen der auftretenden Ladungen^ Wenn in- 
dessen diese Ladungen auf irgendeine Weise beseitigt werden, dann 
steht dem Vollzug der Reaktion nichts mehr im Wege. Dies kann 
geschehen durch Kombination zwaer solcher Vorgänge, und zwar 
auf zwei verschiedenen Wegen. 

Geben wir z. B. in eine Cuprisatzlösung metallisQlies Zink, so 
kann der Vorgang Cu" — •- Cu + 2F deshalb vor sich gehen, weil der 
mögliche Vorgang Zn — »-Zn" — 2F die negativen Ladungen liefert, 
welche die positiven des ersten Vorgangs neutralisieren. Wir haben 
dann die chemische Reaktion 

Zn + Cu"— ►Zn-' + Cu 
vor uns. Geben wir andererseits zu metallischem Kupfer eine Silber- 
nitratlösung, so kann der Vorgang Cu —*■ Cu" — 2F deshalb statt- 
finden, weil der mögliche Vorgang 2Ag-— f 2Ag + 2F die positiven 
Ladungen liefert, welche die negativen des ersten Vorganges neutrali- 
sieren, und wir haben die chemische Reaktion 
2Ag- + Cu-^2Ag + Cu" 
vor uns. 

Man kann aber auch Kupfer in Kupfersulfat und Zink in Zink- 
sulfat zu einem galvanischen Element — dem Daniellelement — 
kombinieren. Dann neutralisieren sich die bei den Einzelvorgängen 
Cu-— .-Cu +2F und 
Zn ^Zn- — 2F 
auftretenden Ladungen durch den äußeren verbindenden Draht. Auch 
hierbei spielt sich in Summa der Vorgang 

Zn + Cu"-+Zn" + Cu 
ab und liefert uns elektrische Energie. Dasselbe gilt von dem Vorgang 

2Ag- + Cu — 2Ag + Cu", 
wenn wir Silber in Silbernitrat mit Kupfer in Kupfersulfat zu einem 
galvanischen Element vereinen. 

Der Grund, weshalb Zink in Zinksulfat und Kupfer in Kupfer- 
sulfat ein galvanisdies Element mit bestimmter EK geben, liegt daran, 
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daß ihre Potentiale «zni^ztZB- «nd fQ,:i±cw verschieden sind, was 
eben eine Potentialdifferenz bedingt: 

Nehmen wir an, beide Metalle sind von molaren Lösungen ihrer 
Salze umspfllt, so haben die Potentiale die Ab-Werte — 0,76 und 
+ 0,38 Volt, also 

EK = - 0,76 — 0,34 = — 1 ,1 Volt. 
Das negative Vorzeichen für die EK hat hier nur die Bedeutung, daB 
in dem Element das' Zink (das Metall des zuerst geschriebenen 
Potentials) den negativen Pol bildet. 

Wenn das Element arbeitet, so geht Zink in Lösung und Kupfer 
fällt ans, so .daß hierbei die Konzentration der Zinkionen steigt, die 
der Kupriionen fällt Da nun die Potentiale durch die Formel 

(23) *z« = — 0,76-+ ^^ log Cz," Volt und 

(24) ^ = + 0,34 + ^ log Co... Volt 

bestimmt sind, so siebt man, dafi «zn dabei positiver, «cu negativer 
wird. Indem sich so beide in ihrem Potential nähern, sinkt die EK 
des Elementes. Sie wird Null, wenn beide Potentiale gleick geworden 
sind. Die Bedingung hierfür ist also 

(25) tZn = 'Cu. 

Setzen wir ihre Werte aus (23) und (24) ein, so ergibt sich 



-0,76 + »'0^ 


togcz 


.,. = + 0,34 + 5=1^ log ta 


0,76 + 0,34 = 


0,058 
2 


(log c 


— logCcu:) "nt^ 




= num 


2,2 
0,058 


8,5 . 10". 



(26) 

Also bei einem bestimmten Konzentrationsverhaltnis der Ionen 
hört das Element auf zu arbeiten, weil bei ihm die Triebkraft, die 
Potentialdifferenz, gleich Null ist Wenn man dieselbe Reaktion nicht 
in einem galvanischen Element, sondern „rein chemisch" in der Weise 
sich abspielen läßt, daß man metallisches Zink im Ueberschuß in 
Kupfersulfatlösung bringt, so wird praktisch alles Kupfer als Metall 
gefällt werden, in Wirklichkeit aber wird die Reaktion nur zu einem 
Gleichgewicht führen, für welches das Massenwirkungsgesetz ver- 
langt, daß 

(27) ^J^ = k 
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ist Dieser rein chemische Prozefi ist also auch bei einem ganz be- 
stimmten Konzentrationsverhältnis der Ionen zu Ende. Da es sich 
nun bei dem elektrochemischen wie bei dem chemischen ProzeS um 
ein und dieselbe Reaktion handelt, so muß die Triebkraft in beiden 
Fällen dieselbe sein, sie mufi in beiden Fällen bei dem gleichen 
Konzentrationsverhaltnis der Ionen gleich Null sein. Die Gteich- 
gewichtskonstante k der chemischen Reaktion ist also aus den elektro- 
lytischen Potentialen, den A -Werten, zu berechnen. 

(28) k = — = 8,5.10". 

Wir wollen nun die Betrachtungen verallgemeinern. 

Jede chemische Reaktion verlauft streng genommen nicht voll- 
ständig, sondern ist umkehrbar, führt zu einem Gleichgewicht. Sofern 
Ionen im Spiele sind und damit ein Ladungsaustausch stattfindet, 
läßt sich eine Zerlegung in zwei Teilreaktionen vornehmen, bei denen 
es sich um den Uebergang einer Oxydationsstufe in eine andere bei 
zwei Stoffen handelt. 

Es sollen die beiden Stoffe 3[ und 93 an einer Reaktion beteiligt 
sein und die höheren Oxydationsstufen durch Wf bzw.93f(, die niederen 
durch 3[n bzw. ^ bezeichnet werden. I^e Rea^rtion verlaufe nach 
der Gleichung 

(29) a9I% + bSSn ±;: a,an + biS^. 

Dann sind die beiden Teilreaktionen mit ihren Potentialen 

«) aaift-xFiztaiän *, = A« -f ^^ log ^ 

^ c5„ 

ß) bSn + xF5±bi»^ ^ = Ae - 5^^ log ^. 
X cSs 

Nach beendeter Reaktion, nach eingetretenem Gleichgewicht, 
muß sein: 

(30) ^^-^ = k (Gleichgewichtskonstante) und 
cS« . cg5 

M1^ A A , 0,058 , cift. 0,058 , ce„ 

(3!) «a = «e oder A« + ~— log -^ = A» =-— log -^ 

* cSn ^ cSs 

. . . 0,058 , Cm . Cffln 

oder Ae — A« = -?— - log -^ — ^^ 
* ca„ . cgft 

(30) in (31) eingesetzt: 

(32) ,„gk=i(^^. 
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Das ist die allgemein geltende Beziehung zwischen der Gleich- 
gewichtskonstanten und den Normalpotentialen der Teilvoigänge einer 
chemischen Reaktion, wobei die A-Werte stets in Volt anzugeben 
sind. Aus (32) folgt nocb 

(33) A,=A,--5^1ogk. 

(34) AB = A, + ^logk. 

Beispiele. l[Mn04' + 8H] + 5Fe":i=tltMn" + 4HsO] + 5Fe- 

■ Bft bOn ■! Bn b,RI6 

1^ _ CMnO.-.C'fl.CV- 

Cmd- . c V- 
Teilvorgange: 

IfMnO^'+SHl-SFiiztltMn- -|-4Hs01 A« = + 1,52 Volt (s.S; 16) 

5 Fe- +5F:i=t5Fe- Ao = -1-0,75 , 

bUn I b,e4 

(32) _ log k = ii^^^*S> = 66,38. 

cV- c'j. 



2Fe- + 2J' j±2Fe" + lJj 



a, an b, m C*fb-- Cj, 

Teilvoigänge: 2Fe" -2Fi±2Fe- A» = + 0,75 Volt (s.S. 16) 
2J' + 2F=1J, ' A, = + 0,54 . 

bfln 1 b,eb 

1^- + 1C1'^;^CI k = CAg ca' = l,21xlO-'*(Löslichkeitsprodukt). 

m et b an konil. 

Teilvorgänge: 1 ;^' — 1 F :iz»: 1 Ag Aa = + 0,80 Volt 
l(Ag + Cl') + lF:irtlAgCl. 

b »n I b,(9ii 

Hier ist k und Ag bekannt und A« berechenbar. 
(34) Ae = A« + -5^ log k = - 0,128 Volt 

IV. Das Qlelchgewlchtspotentlal einer chemischen Reaktion. 

Wenn eine Reaktion der in Rede stehenden Art 
a3t^ + bSni±a,9rn + bia3^ 
verlauft, kann je nach dem Mengenverhältnis der zusammengebrachten 
Komponenten das sich einstellende Gleichgewicht sehr verschieden 
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sein, d. h. die Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer bzw. die Ver- 
hältnisse 

können sehr verschiedene Werte haben und trotzdem der Forderung 
des Massenwirkungsgesetzes (30) genügt sein, daß 

C3n Con 

ist. Da durch diese Verhältnisse aber (nach [29] « und ß und [31]) das 
Oleichgewichtspotential nach 

/OCX K , 0,058 , Cm . , 0,058 , caih 

(35) fG = Aa + -^ log -M = Ab + -^ log -^ = (« = *» 

bestimmt ist, so wird dasselbe ebenfalls sehr verschiedene Werte fae- 
ätzen können. Da in der Gleichgewichtslösung t% und c« gleich 
sind, so ist es gleichgültig, durch welchen der beiden Teilvorgänge 
(29) « oder ß man das Potential bestimmt ansieht. Es ist das insofern 

von Wichtigkeit, als man entweder mit Hilfe von A« und ~- oder 

CSn 

von A)B und -^ das Gleichgewichtspotential finden kann. 

Cbr 

Setzt man aus (33) und (34) A« bzw. A^ in (35) ein, so e^bt 
sich femer: 

. , 0,058, 1 cSts . , 0,058, , cfej 
,, = As + -^logi^^ = A« + ^^logk-g, 

so daß man bei Kenntnis von k das Gleichgewichtspotential auch 

bestimmen kann, entweder aus Ab und -^ oder aus A« und -?^- 
ein Ce„ 

Für das Gleichgewichtspotential gilt also: 

, , 0,058 , c«b . , 0,058 , cäfi 
«G = Ah + -^—- log -^ = A» + -^ log ^ 

. , 0,058 , 1 cStt . , 0,058 , , C&6 
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V. Das Olelchgewlchtspotential einer chemischen Reaktion 
Im Titrationsendpunkt oder das Umschlagspotential. 

Wenn man eine Reaktion der in Rede stehenden Art 
aS(% + bSn ;p* ai An + bi «^ 
zur maßanalytischen Bestimmung von Wf durch 99n oder umgekehrt 
benutzen will, so muß dieselbe praktisch vollständig von links nach 
rechts verlaufen, d. h. wenn ich a Mole 90) mit b Molen .99n zusam- 
menbringe, dann dörfen nur solche Mengen beider unverändert 
bleiben, welche praktisch vernachlässigt werden können. Daß ge- 
wisse endliche Mengen von Wf und' üSn unter allen Umständen un- 
verändert bleiben, folgt aus der schon erwähnten Tatsache, daB es 
eine wirklich vollständig verlaufende Reaktion überhaupt nicht gibt. 
So klein diese Mengen auch sein mögen; ihre Beachtung ist für 
unsere Betrachtungen von größter Wichtigkeit. Titriert man Vif durch 
steigenden Zusatz von 93n, so stellt sich nach jedem Zusatz ein 
neuer Gleichgewichtszustand ein, in dem die Konzentrationen der 
einzelnen Reaktionsteilnehmer, wie gesagt, jeweils verschieden sind, 
in dem aber die Beziehung (30) 

j b > 

(30) -^ • -^ = k 

ein cd« 

gewahrt ist. Letztere gilt natürlich auch für das Ende der Titration, 
wenn gerade b Mole 93n zu a Molen 91^ gefügt wurden. Ist dieses 
aber der Fall, so bleibt, da sich 31^ und 93n im Molverhältnis a : b 
vernichten, auch der Qleichgewichtsrest von 21^ und ön im Verhält- 
nis a : b unverändert. 

Im Gleichgewicht des Titrationsendpunktes gilt also außer (30) noch 

-55- = — und femer -^ = -rr oder 

Cen b, CiBB Dl 

(37) pB^=.lS^. 

Das ist eine Besonderheit, durch die sieb das Gleichgewicht des 
Titrationsendpunkfes vor den anderen Gleichgewichtszuständen der 
Reaktion auszeichnet und ein Indikator ist strenggenommen kein Stoff, 
der das Verschwinden vo^ 21^ oder ©n, sondern der diesen Zustand 
anzeigen soll. Bei der gewöhnlichen Mafianalyse dient als Indikator 
hierfür das Auftreten bzw. Verschwinden oder die Aenderung einer 
Färbung oder die Entstehung bzw. das Verschwinden eines Nieder- 
schlages. 
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Es kann nun aber auch jede andere Erscheinung zur Indikation 
dienen, welche diesen Zustand anzeigt und eine solche ist eben der 
elektrochemische Zustand der Gleichgewichtslösung, ihr Potential, von 
dem oben die Rede war. Denn dieses ist abhängig von dem Kon- 
zentrationsverhättnis der Reaktionsteilnehmer und daher in den ver- 
schiedenen Stadien der Reaktion während einer Titration verschieden, 
im Titrationsendpunkt aber, wo jenes Konzentrationsverhältnis ein 
ganz bestimmtes ist, muß es auch das Potential sein. Diesen aus- 
gezeichneten Wert wollen wir Umschlagspotential nennen und mit 
<u bezeichnen. 

Dieses läßt sich aus (30) und (37) nicht allgemein berechnen; 
dies gelingt nur bei besonderen Voraussetzungen, unter denen aus 

_?fL rtH#.r -55. 2u ermitteln ist. 



Ist z. B 


a = ai und b = b|, dann wird (30) unt 


(87) zu 






Ca, 
c«i 




Aus beiden 


ergibt sich 








(38) 
Ferner gilt 


c», _ Ca, 

Cm tun 
für 


=-±-'rt: 






*o = A 


-^'°*(^r= 


A,-|.. 


0,058 log ^Ü und 
c», 


*G = 


..,0^,„,(iM). 


= A,.f 


.0,058 


"-«£■ 



Setzen wir hier die für den Titrationsendpunkt geltenden Konzentrations- 
verhältnisse aus (38) ein, so wird 

,^., . b 0,058 , , . , a 0,058 , , 

(39).„ = A,-^^.^Iogk = A, + ^^p3.-^Iogk. 

Beachtet man ferner, daß nach (34) ist 

0,058, , . . 

-Y-logk = Ab — Aa, 

so gilt ferner 



(40) ,_^^ aA. + bA. . 

a + D 



Ag- + Cl' ö: AgCl : K = c„.Ca' = 1,21 x 10- 1». 
Teilvorgänge: lAg- — 1 F :;i!: 1 Ag : A, = + 0,80 Volt 
1 lAg + Cl'l + 1 F i± 1 Ag Cl. 
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Hier ist A« und K bekannt, wir benutzen datier die Gleictiung (39) : 

'" = ^« + :^?f) '°S "^ = + ''■^ ^°"- 
Mn04'+ 8H- + SFe- :;=»: Mn" + 4HaO + 5Fe-, 
angenommen ch- = 1- 

Teilvorgänge.: 
1 [MnO/+ 8H-1 - 5F:^ [1 Mn- + 4 HsO] : A« = + 1,52 Volt (s, S. 16) 

SFe- +5F = 5Fe- :A«) = +0,75 ^ 

b X b. 

Hier ist Aa und A» bekannt. Wir benutzen datier die Gleictiung(40): 

,„= 'A. + bA. ^i39;voll. 
a -r b 
Ist a und ai oder b und bi verschieden, sind aber c«« und c«« 
konstant, dann wird (30) und (37) zu 

c«t . cfen = k und bc»s = ac»,. 
Aus beiden folgt 

Femer gilt füt « 

. , , 0,058 , c«6 . , , 0,058 , cift 
*G = Ah + - - log -f^ = A«' + -^ — 1"" — ^^— 
X cdn ^ 

= A« + — 0,058 log c«^. 



konst. 



Setzen wir hier aus (41) die für den Titrationsendpunkt geltende Kon- 
zentration von 3[f) ein, so wird 

Beispiel: Pb- + 2J'*± PbJj : k = rund lO-'». 

Teilvorgänge: 1 Pb- — 2F si 1 Pb : A, = — 0,12 Volt 
' . Pb + 2J'+2Fj±lPbJ« 

(43) In = — 0,12 — 0,103 = — 0,223 Volt. 

Formt man Gleichung (42) wie folgt um: 



r, , a 0,058, ,1 



(a + b)x "■"""■"» a 
so kann man wieder unter Berücksichtigung von (34), dafi nämlich 
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0,058 , , . A . . ■ 

■■ ' ■■ log k = Ab — A« ist, 

für das eingeklammerte Glied setzen: 

a Ae + b Ag 
a + b 
und erhält dann 

/JJ^ aAe + bA« / ab nncoi b\ 

Diese Gleichung unterscheidet sich von (40) nur durch das ein- 
geklammerte Glied. Da dieses stets sehr klein. sein wird (bei dem 
eben angeführten Beispiel beträgt es nur 0,005 Volt), so kann man 
für derartige Reaktionen auch die einfachere Gleichung (40) für Be- 
rechnung des Umschlagspotentials verwenden. 



VI. Das Umschlasspotentlal als Indikator fOr die mafianalytische 
Bestimmung. 

Man sieht nun leicht einen prinzipiellen Weg, wie man das 
elektrochemische Potential als Indikation für das Ende der Titration 
benutzen kann, Soll ein Stoff 31 mit einem Stoff 93 titriert werden, 
so stellt man in die zu untersuchende Lösung von Sf eine Elektrode, 
die Indikatorelektrode, welche auf einen der Teilvorgange anspricht 
und verbindet sie in der auf S. 11 beschriebenen Weise mit einer 
Wasseistoffelektrode zu einem galvanischen Element. Nun fügt man 
von der Titerflüssigkeit von 93 bekannten Gehaltes so lange zu, bis 
die £K dieses Elementes gleich dem Umschlagspotential der Reaktion 
geworden ist. Wenn die zugrundeliegende Reaktion nach 

a3l^ + b93n:i=»:ai9tn + big3^ 
verläuft, so sind dann gerade b Mole 93n auf a Mole äU). zugefügt 
worden. Dieser Weg ist immer gangbar, wenn der Wert von fc bekannt 
ist. Trifft dieses nicht zu, so bieten sich andere Möglichkeiten. Um 
diese zu zeigen, wollen wir uns die Aufgabe stellen, eine Silbemitrat- 
lösung mit einer Lösung von Na G zu titrieren. Die zugrundeliegende 
Reaktion ist 

Ag- + Cl' :i± AgQ. 

In beiden Teilvorgängen, welche das Potential der Reaktion bestimmen, 

(1) Ag- — Fi±Agund (2) Ag+ Q' + F ^zt AgCl 
kommt der Stoff Ag- Metall vor, der in der Gesamtreaktion heraus- 
fallt. Seiner bedürfen wir also zur Potentialmessung. 
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Tauchen wir nun in Wasser, welches mit reinem AgQ gesättigt 
und zwecks Erhöhung der Leitfähigkeit mit etwas Schwefelsäure ver- 
setzt ist, ein Silberblech, so hat dieses offenbar ein Potential, welches 
dem Umschlagspotential gleich ist, denn hier ist Cig. = ca'- Wir können 
deshalb diese Kombination als Umschlagselektrode bezeichnen. 
Verbindet man diese in der auf S. 1 1 beschriebenen Weise mit der 
zu untersuchenden Silbemitratlösung, in welche ebenfalls ein Silber- 
blech taucht, zu einem galvanischen Element, so hat dieses eine 
bestimmte EK. denn wir haben eine Silberionen-Konzentrationskette 
vor uns. Füge ich nun zu der zu untersuchenden AgNOg-Lösung 
solange von der NaCl-Lösung bekannten Gehaltes, bis die EK = Null 
geworden ist, so muB auch hier das Ümschlagspotential herrschen, 
welches dem Ende der Titration, wo Cci' = C4g. ist, entspricht. Auf 
die praktische Ausfahrung von Titrationen unter Benutzung einer 
Umschlagselektrode werden wir später noch zu sprechen kommen. 



VII. Abhängigkeit des Qlelchgewichtspotentlals von dem 
Fortschritt der Titration. 

Einer anderen Methode zur Verwendung des elektrolytischen 
Potentials für die Titration, bei welcher auch das Umschlagspotential 
nicht bekannt zu sein braucht, liegt folgende Ueberlegung zugrunde. 

Wir denken uns gegeben 100 ccm Wasser, in welchem sich eine 
Reaktion S^ + 93n :i=t S[n + 99^ soweit abgespielt hat, daß ca6 = c«a, 
in dem also das Umschlagspotential herrscht. Weiter soll vorausgesetzt 
werden, daß c«n und c»^ konstant sind, wie das z. ß. bei der Reaktion 

Ag+Cl':p?:AgCl (Ag- + Ag + 01':^^ Ag + AgCl) 
der Fall ist. _ 

Es gilt dann csaCon = k; c=e„ = k; c^n = l'k und Ch^ = V'k. 

Wir sehen nun zu, wie sich Cbi^ und c^n ändern, wenn MilUmol 
für Millimol Sn hinzugefügt wird, was dadurch geschehen kann, daß 
man ccm für ccm einer Lösung von 95.n der Konzentration I, also eine 
molare Lösung, zusetzt unter der Annahme, daß sich dabei das Volumen 
nicht ändert. Ein ccm dieser molaren Lösung oder ein Millimol von 
93n zu 100 ccm Lösung gebracht, ruft hier eine Konzentration von 
10""^ hervor (da wir ja die Konzentration in Molen pro Liter aus- 
drücken), wenn noch nichts von ihm vorhanden ist._ Nun ist aber 
schon c»n = Kk, dadurch erhöht sich cen auf 10-^ + Vk. Da hierdurch 
das Gleichgewicht, in dem zuvor Ca^ und Csbh = Vk war, gestört wird, 
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muß die Reaktion 91^ + 95n i^zt An + Sf) solange stattfinden, bis das 
Gleicligewicht wiederhergestellt ist, wobei ein kleiner Anteil von ST^ 
und S3it sich gegenseitig vernichten und bei beiden eine Konzentrations- 
verminderung eintritt, die mit x bezeichnet werden soll, so daß schließ- 
lich C8n== lOy^ + Zk — X und Ca^ = Vk — x wird. Wir haben dann 
cen ■ cg» = (1Ö-' + iTi — x) . (Vk — x) = k, woraus folgt: 

Aus dieser Gleichung geht hervor, daß Vit — x im Vergleich zu 10—* 
vernachlässigt werden kann, wenn k kleiner als 10—* ist Würden wir 
an Stelle von 1 ccm (1 Millimol) 0,1 ccm (0,1 Millimol) 93n zugefügt 
haben, dann wäre c»„ = 10~* + rtc — x geworden und l'k — x wäre 
zu vernachlässigen, wenn k< 10-* ist. 

Wenn l^k — x zu vernachlässigen ist, so können wir statt der 
exakteren Beziehung 

(lO-'-i-yk — x).cai, = k 
k 



schreiben: 10-^. cj«, = k, und daraus c«^ zu 



10- 



, berechnen. 



Wir wollen für die folgenden Betrachtungen mit einer Konstanten 
von 10-'? rechnen, dann können wir in die Gleichung, um cm, zu 
finden, bis zu einer Konzentration von I0-* dasjenige c^ einsetzen, 
welches durch Zusatz von 95n erfolgen würde, wenn noch keines vor- 
handen wäre. 
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K=10-'«. 




Zusatz einer 


bewirkt 


Potential der Lösung 
> = A« + 0,058 log c, 


aSn^ccm 


ct9n 


- = E^ 





IT 


Vk 


' = A, — 0,058 . 6 


I 


I0~> 


k.lO' = 10-« 


= A, — 0,058 . 8 


10 


10-1 


klO' = 10-» 


= A, — 0,058 . 9 


100 


1 


k = 10-" 


= A, - 0,058 . 10 



Ganz entsprechend findet man cur, wenn man eine Molarlösung 
von Wi hinzufügt. 



Zusatz einer 


bewiM 


Potential der Uisiuig 
f = A« + 0,058 log c«s 


von 


nt 


-=^ 





fk 


Vk 


= A, — 0,058 . 5 


1 


10-' 


kl0"=10-> 


= A, — 0,068 . 2 


10 


10-1 


klO'=10-« 


= Aa - 0,058 . 1 


lOO 


I 


k=10-'» 


= A, — 0,068 . 



Die Resultate verwerten wir zu einer graphischen Darstellung in 

Fig. 6. j4 stelle die Ausgangslösung dar mit CBs = CBn — VK. Nach links 

sind die ccm Sil) -Lösung, nach rechts die ccm Sit -Lösung aufgetragen, 

nach oben die Potentiale nach der negativen Seite. A sei = A«, der 

Maßstab = 0,058 Volt. Die Lösung A hat das Umschlagspotential 

a 0,058 , , 
logk, 



= A«-h 



X (a + b) 
Aa + 0,058 log t¥ = 



= a = b = 1, also 
- 5 . 0,058 Volt, 



entsprechend dem Punkte U. Für die in der Tabelle verzeichneten 
Zusätze bekommen wir dann die durch Kreuze gekennzeichneten 
Potentialwerte, die sinngemäß verbunden den Kurvenzug CUD er- 
geben. Er stellt uns die Abhängigkeit des Potentials der Ausgangs- 
iösung, in der sich die Reaktion STti + S8n = Mn + S3f) soweit voll- 
zogen hatte, daß cm? = c«« war, von den zugefügten ccm der Wf- bzw. 
$n-Lösung dar. Wir hatten angenommen, daß sich dabei das Volumen 
nicht ändert. Unter dieser Voraussetzung stellt die dem Punkte C 
zukommende Lösung 100 ccm dar mit der Konzentration von 91^ = 1 
und das Potential derselben ist gemäß *si = A« + 0,058 log Ca^ das 
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Nonnalpotetitial A« des Vorgangs 31^ — F :^ 3tn. Unter derselben 
Voraussetzung stellt Punkt D 100 ccm der I-Ösung dar mit der 
Konzentration von a3n = 1, und das Potential entspricht gemäß 
*(a = A» — 0,058 log c^n dem Normalpotential A» des Vorgangs 
95n + F = S5^. 

Setze ich zu der Lösung C (molare Losung von S^) nach und 
nach die molare Lösung von Sn, so wird die verbleibende Konzen- 
tration von '2t^ immer kleiner, und nach Zusatz von 100 ccm dem 
Punkte A entsprechend ist sie gleich der verbleibenden Konzentration 
von S8n geworden. Setze ich noch mehr hinzu, so wird can > c«^, 
bis man nach Zusatz von 100 ccm eine Molarlösung von ^n hat. Die 
Potentiale ändern sich dabei im Sinne der Kurve CUD, so daß uns 
diese also den Potentialgang beim Titrieren einer Lösung von 31^ mit 
©n darstellt, und im Sinne von DUC den bei der Titration von Stt 
mit 3lf). Wenn auch die Voraussetzung, daß sich das Volumen nicht 
ändert, nicht zutrifft, so wird doch auch beim Fallenlassen derselben 
das Bild der Kurve gewatirt bleiben, welches das wichtige Ergebnis 
bringt, daß in der Nähe des Titrationsendpunktes ein starker Abfall 
oder Anstieg der Kurve beobachtet wird, im Titrationsendpunkte selbst 
ein Wendepunkt. 

Man kann hiemach 91^ mit S8n oder Sn mit %^ bestimmen, 
titrieren, indem man während der Titration fortlaufend Potential- 
messungen gegen eine Normalelektrode ausführt und die zugefügten 
ccm in der angegebenen'Weise als Funktionen derselben darstellt. 
Fällt man vom Wendepunkte der erhaltenen Kurve auf die Abszisse 
eine Senkrechte, so schneidet sie diese bei der Anzahl der zur Titration 
benötigten Anzahl ccm 91^- bzw. Sn-Lösung. 

Würden wir zu 100 ccm der Ausgangslösung i4 0,01 -molare 
Lösungen von 31^ bzw. 99n hinzufügen, so hätten wir folgendes: 



Zusatz einer 


bewirkt 


Potential der Lösung 
« = Aa + 0,05« log c« 


Lösung von 


ciBn. 





1 

10 
100 


10-« 
10-' 
10-' 


klO+'=10-« 
kI0'=10-' 
klO'=10-' 


= A« ~ 0,068^. 5 
= Ab— 0,058.6 
= A, — 0,058 . 7 
= A, — 0,058 . 8 
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Zusatz einer 

0,01 molaren 

LMuigvon 

SO,:ec», 


C«6 


- = ^ 






1 

10 

100 


Vk 
io-< 

!0-' 

io-> 


klO'=10-« 
kIO'=IO-' 
klO>=10-' 


= A, — 0,068 . 5 
= A, — 0,058 . 4 
= A« — 0,058 . 3 
= A, - 0,058 . 2 



Diese Resultate ergeben in graphischer Wiedei^be die Kuive FUO. 
Der Wendepunkt ist hier derselbe, aber der Potentialsprung ent- 
sprectiend geringer. 

In der Kurve CUD entspricht, wie erwähnt, der Punkt C dem 
Normalpotential A« des Vo^angs 9t^ — F ^ 2In und D dem Normal- 
potential A« des Vo^angs 35n + F :^ S9^, £/ dem Umschlagspotential «ü- 
Nach (40) ist 

a ^ + b A« 

"^ = TTb 

Da hier bei der Reaktion 

«^ + Sit :^ an + 83^ 
a = b = list.sogilt A« + A« 



Es liegt also das Umschlagspotential in der Mitte zwischen den beiden 
Normalpotentialen, was aus der Kurve ohne weiteres hervorgeht und 
auch aus den Zahlen der Tabellen folgt. 

Bei Zusatz von 100 ccm einer Molarlösung von 93n zur Ausgar^ 
lösungA war dessen Konzentration =1, die Lösung hatte also das 
Normalpotential Ab, welches sich dort zu A« — 0,058.10 ei^ab.') Also 
A« = Aa — 0,058 . 10. Bei Zusatz von 100 ccm einer Normallösung 
von 31^ war dessen Konzentration =1, die Lösung hatte also das 
Normalpotential An, welches sich dort auch zu A« ergab.') Es ist also 

Ae + Ag Aa — 0,058 . 10 + Ag . nnn« >; 
fu = 2 ^ 2 = Aa — 0,05« . &, 

welches in der Tat gleich dem dort berechneten Umschlagspotential 
bei Zusatz von Occm 91^ bzw. 93n ist. 

So, wie geschildert, liegen die Verhältnisse z. B. bei der Titration 
von Silbernitrat mit Jodkalium. Ein diesbezäglicher Versuch sei des- 
halb hier gleich beschrieben. 



•) Siehe Tabelle S. 28. 
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20 ccm etwa 0,1 molarer Silbemitratlösung wurden zu 150 ccm 
Wasser gegeben, das sich in einem geeigneten Becherglas samt einem 
Silberstab befand. Durch einen elektrolytischen Stromschlössel wurde 
diese Lösung mit einer Normal - Kalomelelektrode verbunden und die 
EK dieses galvanischen Elementes nach S. 10 bestimmt, d.h. eswurden 
nur die zur Kompensation gebrauchten, der EK proportionalen Ohm 
notiert. Nun wurde zur Silbemitratlösung nach und nach eine 0,1 
molare KJ- Lösung gesetzt und nach jedem Zusatz unter Rührung 
die EK genjessen. Folgende zusammengehörige Werte wurden ge- 
funden : 



'ro^' 


Komp. 


B 


b 





+ 200 


10 


192 


16 


180 


19 


163 


19,50 


164 


19,80 


141 


20,00 


115 


20,04 


50 


20,10 


— 10 


20,15 


— 54 


20,50 


— 79 


21,00 


— 88 



43 
130 
1625 
1000 
880 
72 
40 



j>»;y 



^ 



CC/7?ß _ TCX 

Fig. 7 

Aus der graphischen Wiedergabe der Resultate in Fig. 7, die der 
der Fig. 6 entspricht, folgt, daß der Wendepunkt der Kurve bei 20 ccm 
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KJ stattfindet. Bei der Titration nach Voltiard wurden 20,04 ccm 
gebraucht. Auch otine graphisctie Auswertung findet man, und zwar 
genauer, das Ende der Titration, wenn man die durch 1 ccm der Titer- 
flQssigkeit bewirkte Potentialänderung ausrechnet. Dieses stellt die 
an die Kurve gelegte Tangente dar und diese hat im Wendepunkte 

ein Maximum. Dieses Verhältnis findet man in der Tabelle unter -j- 

da 

verzeichnet. Sein Maximum liegt zwischen 20,00 und 20,04 ccm und 
das arithmetische Mittel, 20,02 ccm, wird man als die zur Titration 
t}enötigte Anzahl ansehen können. 

Folgende Tabelle enthält die Resultate einer in gleicherweise durch- 
geführten Titration einer etwa 0,1 molaren KJ-Lösung mit 0,1 molarer 
AgNOa-Lösung. Die graphische Wiedergabe ist in Fig. 8 enthalten. 
Das Maximum von -r— liegt zwischen 19,90 und 19,95 ccm AgNOs. 
Das arithmetische Mittel 19,25 ist als die zur Fällung des Jodes 



It „ 



ccm jjT AgNO( Komp. Obm 



J'^fis' 



Flg. 8 






- 142 




10 


130 




18 


108 




19 


98 




19,60 


80 




19,80 


— 60 


100 


19,90 


+ 21 


810 


19,95 


90 


1380 


20,00 


115 


600 


20,04 


130 


370 


20,50 


162 


70 


21,00 


172 


20 



Bei komplizierteren Reaktionen liegen die Verhältnisse etwas 
anders. Es handle sich um den Vorgang 

1 (Mn O4' + 8 H-) + 5 Fe- 5^ 1 (Mn ■■ + 4 Hg O) + SFe-, 

a Wt b«n 3, «n b,«« 

Das Potential einer Lösung, in welcher sämtliche Reaktionsteiinehmer 
im Gleichgewicht sind und welches nach Eintauchen einer unangreif- 
baren Elektrode gegen eine Wasserstoffelektrode gemessen sei, wird 
durch die beiden Teilvorgänge 
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MnO/ + 8 H- — 5F i± Mn- + 4 HjO und 
Fe- +F 5:t Fe- 

in gleicherweise bestimmt und ist 

, , 0,058 . „ Cb.0.- . cSc . . 0,058 . „ Cf4 .. 
.o = A, + -5- log ~^;--- = A, + -^ log — • 

Der EinfAchheit halber sei angenommen Ch- = !• 

Wir (lenken uns 20 ccm einer Ferrosulfatlösung in überschüssige 
n-HsSOi gebracht und setzen nach und nach einePeimanganatlösung 
hinzu. Letztere enthalte Vb Mol Mn O4', erstere 1 Mol Fe- im Liter. 
Da nach der Reaktionsgleichung beide sich in diesem Molaiverhältnis 
vernichten, so sind in einer gleichen Anzahl ccm dieser Lösungen 
gerade soviel Mole enthalten, dafi bei ihrer Mischung dieses geschieht. 
Vorausgesetzt wieder, da6 sich das Volumen nicht ändert, können wir 



an Stelle der Konzentrationen die Anzahl Mole Fe 



. MnO*' . 
und — c~^ setzen 



und für diese wieder die ihnen proportionalen ccm, da in den Potential- 
gleichungen nur das Verhältnis der Konzentrationen vorkommt. 

Füge ich -zu r ccm Ferrosalzlösung m ccm Permanganatiösung 
</■> m), so bleiben r — m Mole Fe", übrig, während m Mole Fe— ent- 
stehen. Es ergibt sich dann folgendes [Aif,...;F,.. = 4- 0,75Volt]: 



FenosalK 


Zugesetzt 


bert« 


. . = 0,75 + 0,058108 2!^ 


(xm 


ccm 






r 


m 


r — m 


m Cr... 
r—m Cf... 


. ■ 


20 


10 


10 


1 


0,75 


20 


16 


5 


■ 3 


0,767 


20 


19 


1 


19 


0,824 


20 


19,9 


0,1 


199 


0,88 


20 


19,99 


0,01 


1999 


0,94 



Füge ich andererseits zu r' ccm Permanganat m' ccm Ferrosalzlösjing, 
so bleiben -- ■ £ ■ ■ Mole Mn O*' übrig, während -=- Mole Mn- ent- 
stehen. Es ergibt sich dann folgendes [AuDO,'/un'= -t- 1.52 Volt]: 
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Verwendet 
Pennanganat 


Zugesetzt 
Ferrosulfat 


bewirkt 


.-.,52 + '''^.o8»-»'-(w.a„CH. 


-1) 


CGm 


ccm 










r' 


m' 


r'—m' 


r-m' _ cmo.- 

m' CMn- 


. 




20 


10 


10 


1 


1,52 




20 


15 


5 


3 


1,516 




20 


19 


1 


19 


1,505 




20 


19,9 


0,1 


199 


1,493 




20 


19,99 


0,01 


1999 


1,482 





^ 


r'ii" 


•-1 








i" 


i 

res 

aa5 



Fig. 9 

Mit Hilfe dieser Werte ist die Fig. 9 entworfen; die (-Werte sind 
als Ordinaten verwendet, die ccm Permanganat, welche zu 20 ccm 
Ferrosulfat gesetzt wurden, sind von M aus von 20 ccm fallend nach 
links, die ccm Ferrosulfat, welche zu 20 ccm Permanganat gesetzt 
wurden, ebenfalls von PA von 20 ccm fallend nach rechts aufgetragen. 
Punkt M entspricht dem Fall, daß m = r und m'= r' ist, einer Lösung 
also, welche austitriert ist. Die Kurven, welche durch die Verbindung 
der durch Kreuzchen angedeuteten zusammengehörigen Werte von e 
und m bzw. m' zu beiden Seiten von MN entstehen, müßten diese 
Linie iq + Unendlich schneiden; denn nach den zum Entwerfen 
der Zeichnung benutzten Gleichungen 



= 0,75 + 0,058 log 
0,058 



- und 



log- 
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wird der Quotient hinter dem Logarithmus + oo, wenn r= m oder 
r' = m' wird. Nun wird aber in Wirklichkeit, wenn r = m, wenn 
cj^., = J^il ist, r— m, die verbleibende Fe- -Konzentration, nicht 
gleich Null, weil sich Fe- und MnO^' nicht restlos aufbrauchen, 
hifolgedessen hat * für diesen Fall einen endlichen Wert, es ist das 
Umschlagspotential, für welches nach (40) S. 23 die Formel gilt: 

• aAe + bA« ' 1 . 0,75 + 5 . 1.52 , ,q„v«» 

*u = 1— ii = ■■■- ■■ g ■ ■ — — = 1,392 Voit. 

a + b D , 

In diesem Punkte müssen also die beiden Kurven die Linie MN 

schneiden, in diesem Potential müssen sie zu einem Kurvenzug zu- 

sammenfliefien. 

Auf der oberen Horizontalen der Zeichnung ist das Verhältnis 
der zusammengebrachten com Ferrosulfat und ccm Permanganat ver- 
zeichnet. Es sinkt von links nach rechts fortschreitend von 2 ab, wird 
bei A^= 1, um dann < 1 zu werden. Folgend von links nach rechts 
haben wir also dieselben Verhältnisse wie bei der Titration einer Ferro- 
sulfattösung mit Permanganat, von rechts nach links die bei derTitration 
einer Pemianganatlösung mit Ferrosulfat. Es stellt mithin die Kurve 
auch den Potentialgang bei diesen Titrationen dar und wir sehen 
wieder in der Nähe des Titrationsendpunktes einen Potentialsprung, 
im Endpunkt selbst einen Wendepunkt der Kurve. 

Die Punkte C und D stellen die Normalpotentiale der beiden Teil- . 
Vorgänge dar. c^r liegt hier nicht in der Mitte zwischen AMao^'/ua- und 
Ar,-/w<y, sondern näher an ersterem, was man auch aus der Kurve 
erkennt und im besonderen aus der Gleichung (40) folgt. 

Ob man hier konzentrierte oder verdünnte Lösungen titriert, hat, 
sofern die Konzentration der H- -Ionen gleich eins gehalten wird, auf 
den Verlauf der Kurve, insbesondere auf die Größe des Potential- 
sprunges nur insofern einen Einfluß, als dadurch die Dissoziations- 
verhältnisse verschoben werden. Vollständige Dissoziation aller teil- 
nehmenden Salze vorausgesetzt erhalten wir dasselbe Potential, ob 
wir rccm molarer Ferrosulfat- mit m ccm Vu molarer Perraanganat- 
lösung oder die gleiche Anzahl in hundertfacher .Verdünnung mischen. 
Im ersten Falle ist zwar die verbleibende Konzentration von Fe" = r — m 
und die entstehende von Fe- = m 100 mal so groß, das Verhältnis 
beider aber, welches das Potential bestimmt, ist dasselbe: 
100(r — m) _ r~m 
100 m ~ m ' 
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lösnng mit einer =^-Pennanganatlösung in starlc sctiwefelsaurer Lösung 
angefahrt, um die Richtigkeit der voraufgehenden Betrachtungen zu 
zeigen. Die Potentiale wurden an Platin gemessen gegen eine Normal- 
Kalomelelektrode und sind wieder in Komp. Ohm angegeben. 



Zageltigte 



Komp. 
Ohfi 





5 
10 
15 
20 
20,6 
20,95 
21,05 
21,10 
21,16 
21,18 
21,21 
21,25 
21,31 
21,60 
22,80 
27,00 



120 
150 
165 
173 
200 
210 
220 
230 
240 
250 
360 
460 
480 
490 
500 
510 
620 



3 

1,6 

5,4 

. — 17 

28 

100 

200 

200 

> — 3660 

> — 3000 
> — 70O 
> — 170 
> — 35 
> — 50 
> — 3 



^ Lösung eben rot. 



III I 



D,ji,z,db,Goo<^le 



Eine graphische Wiedergabe der Resultate bringt die Fig. 10. 
Nach oben sind wieder die Kompens. Ohm, nach rechts, von 
10 ccm ab, die ccm Permanganat eingetragen. Das Maximum des 
db. 



da 



■Wertes, des Richtungskoeffizienten, Hegt zwischen 21,15 und 



21,18ccm, so daß das Ende der Titration auf 21,165 ccm zu verlegen 
wäre. Die Rotfärbung tritt erst bei 21,25 ccm auf. Dies erklärt sich 
dadurch, daß die Farbe des Permanganats bei der winzigen Kon- 
zentration, die bei Gleichheit von ^°'' und Cf»- vorhanden ist, noch 
nicht zu erkennen ist. 

Die angeführten Beispiele mögen genügen, um den eigentümlichen 
Verlauf der Potentialkurven und das darauf sich gründende Prinzip 
der elektrometrischen Titration zu kennzeichnen. 



Vllf. Bedingungen fOr die Verwendung einer chetnlschen Reaktion 
zur elektrometrischen Titration. 

Damit eine der in Rede stehenden Reaktionen in dem geschilderten 
Sinne zur elektrometrischen Titration geeignet ist, sind bestimmte Vor- 
bedingungen zu erfüllen, woranter auch solche fallen, die auch für 
die übliche chemische Maßanalyse vorhanden sein müssen. 

1. Die Einstellung des Gleichgewichtes der Reaktion muß mit 
hinreichender Geschwindigkeit erfolgen. 

2. Die beiden Stoffe 21 und SB müssen im stöchiometrischen Ver- 
hältnis in Reaktion treten. Dieses trifft häufig genug nicht zu bei 
den Failungsreaktionen, wo z.B. 2 Kationen mit einem Anion mehrere 
schwer lösliche Salze zu bilden vermögen, die miteinander feste Lösun- 
gen geben. Als Beispiel hierfür werden wir das Ferrocyanion kennen 
lernen, welches zufolge seiner Vierwertigkeit mit Schwerraetall- und 
Alkatimetallionen mehrere schwer lösliche Salze bildet, die jene Eigen- 
schaft zeigen. 

3. Wenn die voraufgehenden Bedingungen erfüllt sind, muß eine 
Elektrode gefunden werden, welche wenigstens auf einen der Teil- 
vorgänge konzentrationsrichtig anspricht, d. h. wenn z. B. eine 
Reaktion nach 

91^ + SBn 5± 3In + »^ 

erfolgt, muß eine Elektrode gefunden werden, deren Potential nach 
der Gleichung 
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, , 0,058, Cm 

' richtig abhängt. 
Bei Vorgängen, bei deren Teilreaktionen, welche das Gleich- 
gewichtspotential bestimmen, kein Metall beteiligt ist, z. B. 
MnO^' + 8 H- + 5Fe" sr?: Mn- + 4 H, O + 5 Fe- 
mit den Teilreaktionen 

Mn04' + 8H- — 5F:^Mn" + 4H30 und 
5 Fe- +5Fi*5Fe- 

tnuB man, um dieses Gleichgewichtspotential messen zu können, ein 
indifferentes, d. h. unangreifbares Metall als Indikatorelektrode ver- 
wenden, dem sich jenes mitteilt, z. B. Platin. Wenn dieses nicht wenig- 
stens auf einen der Teilvorgänge konzentrationsrichtig anspricht, ist 
die Reaktion für die elektrometrische Titration unverwendbar. 

Bei den Vorgängen dagegen, bei denen an den Teilreaktionen 
ein Metall beteiligt ist, wird man für gewöhnlich auch dieses Metall 
als Indikatorelektrode verwenden, z. B. bei der Reaktion 

Ag- + Cl':i:±AgCl 
mit den Teilreaktionen 

Ag- — F .i.-± Ag und 
Ag + CI' + F5:±AgCl 
das Silber. 



IX. Einzuschlagende Wege, wenn eine Indikatorelektrode 
auf einen bestimmten Tellvorgang nicht anspricht 

Nun liegt aber häufig der Fall vor, daß das Metall, welches an 
einer Teilreaktion beteiligt ist, auf dieselbe nicht konzentrationsrichtig 
anspricht, sei es, daß es mit dem Wasser Wasserstoff entwickelt, wie 
es der Fall sein wurde, wenn man die Fällung eines schwer löslichen 
Bariumsalzes an einer Indikatorelektrode aus Barium verfolgen wollte, 
sei es, daß es ganz allgemein gesprochen passiv wird. Solche Passivität 
tritt bisweilen erst in der Nähe des Wendepunktes, also gegen Ende 
der Titration auf. Ein Beispiel bildet die Titration von Zinksalzen mit 
Ferrocyankaliumlösung, welche rein chemisch unter Verwendung von 
Urannitrat als Indikator ausgeführt wird und welche auf der Bildung 
des schwer löslichen Zinkferrocyanides KaZuj {Fe(CN)6]a beruht. Bei 
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der elektrometriscfaen Titration an einer 
Indikatorelektrode aus Zink ertialt man 
die nebenstehende Potentialkurve. 

Bei 33,4 ccm sollte gemäß dem auf 
anderem Wege festgestellten Zinkgehalt 
die Titration beendet sein. Man sollte 
bei diesem Punkte einen plötzlichen Ab- 
fall des Potenttals, ein Unedlerwerden 
des Zinkes erwarten, beobachtet aber im Fig. ii 

Gegenteil einen Anstieg, ein Edlerwerden. Dies erklärt sich so 

Solange noch überschüssiges Zn- in Lösung ist, wird durch dessen 
Konzentration das Potential des Zinkes bestimmt. Tritt aber Fe (C N)g"" 
im UeberschuS auf, so wird durch dieses das Zink passiviert, verhält 
sich wie eine Sauerstoftelektrode. Die dadurch bedingte Potential- 
änderung ist aber nicht so prägnant, daß sie zur Indikation des 
Titrationsendes dienen könnte. 

Dütoit hat versucht, diesem Uebelstande des Passivwerdens 
dadurch abzuhelfen, daß er als Indikatorelektrode das indifferente Platin 
benutzt und (Jieses in der zu bestimmenden Metaltsalzlösung unter 
Zuhilfenahme einer Platin -Hilfsanode ganz schwach während der Titra- 
tion kathodisch polarisiert, wohl in dem Gedanken, den Eintritt der 
Passivität dadurch zu verhindern, daß auf der Elektrode ständig eine 
frische Fläche des zu bestimmenden Metalls elektrolytisch erzeugt wird. 
Die spezielle Anordnung und die mit ihr erzielten Resultate werden 
später besprochen werden. 

Bei solchen Vorgängen, wo das an einer Teilreaktion beteiligte 
Metall als Indikatorelektrode aus den erwähnten Gründen nicht an- 
wendbar ist, bieten sich andere Wege, um sie der elektrometrischen 
Titration zugänghch zu machen. Die Fällungsreaktion z. B. 

Ag- + Cl'i^AgCl 
haben wir früher in die Teilreaktionen 

1) Ag- — F :^ Ag und 

2) Ag + Cl' + F:;±AgC] 
zerlegt. Es ist aber auch folgende Teilung möglich : 

3) 2 Ag- + Cla ~ 2 F :^ 2 AgCl und 

4) 2Cl' + 2F;z»:Cl2, 

wobei das metallische Silber nicht mehr vorkommt, dagegen als neuer 
Stoff das CI2 hinzugekommen ist, der in der Gesamtreaktion heraus- 
fällt. Wir benutzen deshalb zur Indikation des Gleichgewichlspotentials, 
welches durch 
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» , 0,058, 

(45) eo = Ab + -~ log cj, . ^, - ^ -r — g- 

gegeben ist, die indifferente Platinelektrode und fügen zur Unter- 
suchungslösung etwas Chlor. Die Abhängigkeit desselben von den 
wechselnden Konzentrationen des Ag' und Cl' ist dieselbe wie die 
einer Sitberelektrode nach 1), wenn die Konzentration des zugefügten 

Chlors w,ährend der Titration konstant bleibt. Denn da ca- . ca, = k 

1(1 
oder cJi' = -r- und Cci, = k' ist, so wird nach (45) 

elf 

. , 0,058, Ca. . , 0,058, k'.cJU- . , , 0,058, 
*« = A* + -^ log g = Ai + -^ log ~-j™^ = A4' + -^ log CAg-, 

während das Gleicbgewtchtspotential, bestimmt durch den Teil- 
vorgang l\ an einer Silberelektrode 

*G = Ai + 0,058 log cat 
ist. In der Tat laßt sich Silbemitratlösung mit Jodkaliumlösung sehr 
scharf titrieren, wenn man ihr etwas freies Jod hinzugibt und an 
einer Platinelektrode das Potential verfolgt. Allerdings darf man nicht 
zu viel Jod nehmen und nicht zu langsam titrieren; denn da das 
Gleichgewicht j, -f h^O :iii J',+ HJO + H- 
Jodton erzeugt, welches mit Ag* reagiert, würde man dann leicht zu 
wenig Jodkalium bei der Titration verbrauchen. 
In derselben Weise kann man die Reaktion 

(46) 3Zn" + 2KFeoC" 5=^ ZnsKsFeocs'), 

welche der Titration des Zinkes mit Ferrocyankalium zugrunde li^, 
auf zweierlei Weise in Teilreaktionen zerlegen : 
I 

1) 3Zn"-6F5=t3Zn 

2) 3Zn + 2KFeoC"+6F5=^KBZnaFeoca 

U 

3) 2KFeic" + 3Zn"— 2F:^K2Zn8Feoc2 

4) 2KFeoc"' + 2F:^2KFeic" 

Nach 1 ist das Gleichgewichtspotential an einer Indikatorelektrode aus 
Zink zu messen. Da diese, wie oben bemerkt, auf die Teilvorgange 
nicht richtig anspricht, bleibt noch die Messung nach D, und zwar, 
da hier an den Teilreaktionen kein Metall teilnimmt, an einer indiffe- 
renten Elektrode aus Platin unter Hinzufflgung von etwas Ferri- 
cyankalium. 

1) Püi den Komplex Fen(CN)c wird in der Folge Feoc, för den Komplex 
Fe""(CN)j Feie gesetzt. 
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Nach 1, 1 wäre das Potential an einer Zinkelektrode: 

(47) ,„ = A,+fi^logCz..., 

nach &, 4 an einer Platinelektrode : 

■ ' ,.„, . , 0,058 , cirai«" 

(48) ta = Ai + -^ log , "'' ■ 

^ Ck Fe«"' 

Nun gilt ffir das Gleichgewicht der Cesamtrealdion (46): 

(49) cL,.. . cSfbo"- = k oder cSr>„c-« = -^- 

Ist die zugefügte Menge Ferrtcyankalium konstant, so daB gelten kann : 

(50) cljF^-k', 

so wird unter Einsetzen von (49) und (50) in (48): 

(5t) <a = A« + ^^ log -^ c5„-. oder »g = A4' + 1 0,058 log Cz„.. 

und man sieht, daß auch das Potential der Platinelektrode wie das 
der Ztnkelektrode eine logarithmische Funktion der Zinkionenkonzen- 
tration ist. 

Aber noch ein anderer Weg ist zur Messung des Gleichgewichts- 
potentials gangbar für den Fall, daß die Metall-Metallionen-Elektrode 
nicht richtig anspricht. 

Es handle sich beispielsweise um die Fällungsreaktion 

(52) Pb"+2J';f±PbJa, 

die zur Titration einer Bleisalzlösung mit einer Jodkaliumlösung ver- 
wendet werden soll. Spricht auf die Teilvoigänge 

1) Pb-— 2F5±Pb und 

2) Pb + 2J' + 2F:iitPbJB 
das Blei z. B. nach 

(53) .u - -. -r — 2- 

nicht an, dann kann man als Indikatorelektrode Silber verwenden 
unter Zusatz einer Spur festen Jodsilbers. Bei der Titration mit Jodion 
spricht diese, wie wir wissen, gut auf den Vorgang 

3) Ag + J' + Fi±AgJ 
an, gemSfi 

(54) *o = Ab — 0,058 log Cj'- 

Nun besteht wShrend der Titration von Bleisalzlösung mit Jodkalium- 
lösung das Gleichgewicht (52), fflr welches gilt: 

cpb" cj' = k oder cj- = y 

' Cpt.. 
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Setzt man dieses in (54) ein, so folgt 

(54 a) *G = Ae — 0.058 log Cj- = A3 + -^^ log ^ 

und man sieht, daß das Potential des Silbers so gut wie das des 
Bleis (53) eine logarithmische Funktion der Bleüonenkonzentration 
ist. Dadurch, daß es eben durch, cj' und dieses wieder durch Cpb-' 
geregelt wird, bestimmt die Pb*-- Konzentration indirekt auch das 
Potential des Silbers. 

Kann man so die Reaktion 

Pb" + 2J'i:tPbJa 
an einer Silberelektrode elektrometrisch verfolgen, so nicht die Reaktion 

Ag- + J' szt Ag J 
an einer Bleielektrode, selbst wenn diese auf (52), 2 richtig anspräche ; 
denn Blei würde aus einer Silbersalzlösung Silber abscheiden. 

Dagegen könnte man den Vorgang 

Ag- + CI':ir^AgCl 
elektrometrisch an einer Platinelektrode verfolgen und so Chloride 
mit Silbernitrat titrieren, wenn man statt Chlor, wie auf S. 39, etwas 
elementares Jod hinzufügt. Denn diese Jodelektrode spricht an auf 
den Vorgang 

(55) J8 + 2Ag- - 2F:izt2AgJ 

nach 

'(56) , = A+°^logc.c5.. 

und bei Konstanz von Cj, nach 

(57) *o = A' + 0,058 log CAg . 

Nun besteht während der Titration von Chlorid mit Silbernitrat das 
Gleichgewicht 

Ag- + Ci':i:±AgCl, 
für welches gilt : 

CAg- Cci' : 

Setzt man dieses in (57) ein, so folgt 

(57a) *o = A' ~ 0,058 log ^ 

und man sieht, daß das Potential der Jodelektrode ebenso wie das 
der Chlorelektrode (45), S. 40, eine logarithmische Funktion der Chlor- 
ionenkonzentration ist. Dadurch, daß eben das Jodpotential durch 
Cae' und dieses wieder durch Cci- geregelt wird, bestimmt letztere indirekt 
-auch das Potential der Jodelektrode. 
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X. Der Potetttlalsprung. 

Wir sahen, dafi die elektrometrische Titration dadurch ermögh'cht 
wird, daß beim Ende der Titration das Gleichgewichtspotential der 
Titrationsreaktion eine plötzliche Aendemng erfahrt, daß also ein 
Potentialsprung auftritt. Damit eine Reaktion für diese Art der Titration 
geeignet ist, muß der Potentialspning ein hinreichend großer sein. 
Wirwollen nun sehen, wovon die Größe des Potentialsprunges abhängt. 

Titriere ich z.B. an einer Indikatorelektrode aus Silber eine Silber- 
salzlösung mit einer Chlorkaliumlösung in der Weise, daß ich von 
einer Lösung der Konzentration Cae- ausgehe und so lange von der 
Chloridlösung zusetze, bis eine überschüssige Chloridkonzentration 
= c»af erreicht ist, dann habe ich zu Beginn gemäß dem potential- 
bestimraenden Vo^ang 

1) Ag-F^r^Ag 
das Potential 

*.o = Ai + 0,058 log Cig.'). 
am Schlüsse gemäß dem potentialbestimmenden Vorgang 

2) Ag + Cl' + F:ir*AgCI 
das Potential 

*eQ = As — 0,058 log CeCI'. 

Der Potentialsprung ist also 

S = «.a — („G = Aj — Aa + 0,058 log CaAgCci-. 
Titriere ich stets, gleichgültig wie konzentriert die zu bestimmende 
Silbersaizlösung ist, bis zu ein und derselben überschüssigen Cl'-Kon- 
zentration, so daß ich CtO' = k' setzen kann, so gilt 
(58) S = Ai — Aa + 0,058 log c,,^V. 

Nun ist nach (33) S. 20 

A A 0.058, 1 
Ai-A« = -^logj^- 

Dies in (58) eingesetzt, folgt (x = 1): 

S = 0,058 log ^ + 0,058 log c. Ag k'. 

k ist das Löslichkeitsprodukt des Chlorsilbers und es folgt, daß der 
Potentialsprung um so größer ist, je kleiner das Löslichkeitsprodukt 
und je größer die Anfangskonzentration c, der zu titrierenden Silber- 
lösung ist. 

^) Der Index a und e bei den Konzentrationen c und Potentialen « soll die 
Anfangs- und Endwerte bei derTitiation bezeichnen. 
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Dies gilt für a]]e Fällungsrealitionen : 

aai| + bS8n:iSa:i.Sälik 

aSi — xFj±a,a^ 

b8ii + xF;f±biai 

, , 0,058, ,. 
<« = Ab + -^^j— log ein 

■ 0,068, b 
*e = AB ^logC(s„. 

Ist die Anfangskonzentration voii ^ — c,^, die Endkonzentration von 

S = k', dann ist 

_ . , , 0,058, . ,, 

S = «.« — 1.» = A, — A, + -!-^ log ein . k' 

0,058, 1 , 0,058, . ,,,, 
= -^ log -jf + -y- 'og cI» . k'.') 

Für Reaktionen, bei denen feste Stoffe nicht im Spiele sind, z. B. 
MnO,' + 8 H- + 5 Fe- i± Mn- + 4 H, O + 6 Fe- 
können wir über die Größe des Potentialsprunges in folgender Weise 
ein Urteil gewinnen. 

Ist bei der Titration einer Permanganatlösung (c«- = 1) der An- 
fangskonzentration = CjMbo.' niit einer Ferrosnlfatlösung von letzterer 
ein Ueberschuß hinzugefügt, so daß seine Konzentration = Cf.- ist, 
dann ist gemäß 

. , 0,058, Cmco.- . 
f.G = A, + -!g— log '"°"' und 

,.„ = A.+ »f?log^' 

(59) S = ,.o - ..o = A. - A, + 5f? log ^^- (^y 

D CiMn- \ Cef,— / 

Titrieren wir Permanganatlösungen verschiedener Konzentration stets 
bis zu demselben Verhältnis °" (cpe- im Ueberschuß gegen cmbo.-). 

Ce Pe- 
so da6 



(e)'= 



wird, und rechnen wir stets den Sprung von dem Moment ab, wo 
die Reaktion zur Hälfte abgelaufen ist, wo also Cjmso, = Cimd- bzw. 

(61) C^KnO,' ^ j 



1) Es kann bei dieser Berechnung für den Potentlalspmns sich ein positiver 
oder negativer Wert ergeben; das bedeutet, daS der Sprung von positiven zu nega- 
tiven Potentialen oder umgelichTt erfolgt. 
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ist, so gilt l>ei Einsetzung von (60) und (61) in (59): 

S = Ai - Aj 
oder da wieder nach (33) S. 20 



S = A,-^^ 5 



, , 0,068, 1 
A,-A, = -g-log-i^, 

ist 

. 0,058 , k- 

WO k die Gleichgewichtskonstante der Reaktion darstellt. Aus dieser' 
Gleichung geht hervor, daß der Potentialsprang auch hier um so größer, 
je kleiner diese ist, daß er aber von der Konzentration der zu titrierenden 
Lösung unabhängig ist. 

Im atigemeinen kann man als Vergleichswert des bei den ver- 
schiedenen Reaktionen zu erzielenden Potentialspmnges die Differenz 
der Normalpotentiale ihrer Teilreaktionen benutzen, also 

c . . 0,058, 1 
S = Ah — Ab = -^ log y- 

Um diese Beziehung richtig zu benutzen, ist es notwendig, die zu- 
sammengehörigen Werte von x und k richtig einzusetzen. Als Vor- 
schrift dient folgende. Man zerlegt stets die Gesamtreaktion in die 
Teilreaktionen : 

a9l^ + b«n:f*ai»n + b,93i 

a^i — xF5::taian 

b93n+ xF^bi»^, 
wobei sich x ergibt. Als Gleichgewichtskonstante ist dann diejenige 
der Reaktion einzusetzen, welche sich durch die Addition der 
TeiJreaktionen ergibt, z.B.; 



(62) 2 Fe- + 2 J' 5:3: 2 Fe- + Ja : k = 



cK^J^ 



cV." c^ 
2Fe ■-2F^±2Fe■■ 
^_2JM^_2F_^^^^_ :x = 2 

(63) Sa. 2 Fe- + 2 J' :i^ 2 Fe- + Ja : k = ^^'"' ' '^^' ■ 

Ct," . Cj, 

Hier ist die Gleichgewichtskonstante der Summenreaktion (63) gleich 
der der Gesamtreaktion (62). 

Anders liegt es meist bei Fällungsreaktionen, weil sie sich auf 
verschiedene Weise in Teilvorgänge zerlegen lassen, z. B. : 

(64) Ag- + Cl' 3rt AgCl : k = CAg- Cq-- 
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1) Ar-Fj±Ag 

2) Ag + Cl' + F?±Aga Tic=l 
(65) Sa. Ag-+Ag + Cl'iiAg + Ag Cl:k = cv Co- 
li 

1) Clj + 2Ag- — 2Fü2AgCl 

2) 2CI' +2Fe!:C1, : x = 2 

(66) Sa. Cl, + 2Ag -l-2Cl'j±2AgCl+aj:k, = cVc*.. 

Bei 1 isi die Gleichgewiclitslconstante der Summeniealciion (65> wieder 

gleicii der der Gesamtrealction (64), bei n (65) nictit. Es gilt für 

. 0,058, 1 ,„ „ 0,058, 1 
S, = -^ log y, lür Si, = -!j- log -^■ 

Da nun kl = k* ist, so ist 

. 0,058. „ 1 - 
Sil = — j— log -ji = Si , 

d. b. ob leb bei der Titration von Silber mit Chloriden als indizierende 
Reaktion die Teilreaktionen von 1 oder II benutze, ist für den Potential- 
Sprung ohne EitifluB, er ist also derselbe, ob ich als Indikatorelektrode 
Silber oder Platin bei Gegenwart von freiem Chlor benutze. 

Nicht so bei der Fällung des Zinkes mit Ferrocyankalium- 
lösung nach 

(67) 3Zn ■ + 2 KFeoc"- ;:♦ ZnjKjFeoc, : k = ct...cBp„^. 

1 

1) 3Zn- — 6F j±3Zn 

2) 3Zn+2KFeoc"' + 6F^=tK3Zn.FeoCa:x = 6 

(68) Sa. 3Zn- + 3Zn + 2KFeoc"j±3Zn 

+ KaZnsFeoca ; k = cVcJroe'". 
U 

(1) 2KFeic" + 3Zn- — 2F:i=tKsZn,FeoC8 

(2) 2KFeoc"' + 2F:iJ:2KFeic":x = 2 

(69) Sa. 2KFeic"-l-2KFeoc-" + 3Zn- = K,Zn,FeoC2 

+ 2KFeic":k, =c5.-.ci[F„,-. ' 

In beiden Fällen ist die Gleicbgewichtskonstante der Summen- 

reaktionen (68) und (69) gleich der der Gesamtreaktion (67), nur x 

ist verschieden, und wir bekommen 

„ 0,058, 1 . 0,058, I 

Si = -g-log-j., S„ = -5-log-j- 
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Hier ist also der Potentialsprung verschieden, je nachdem ich als in- 
dizierende Reaktionen I oder II benutze, und ich habe demnach, 
wenn ich Zink mit Ferrocyankalium titriere, einen dreimal so großen 
Sprung zu erwarten, wenn ich statt des Zinkes das Platin unter Zusatz 
von etwas Ferricyankalium als Indikatorelektrode verwende. Freilich 
kann dieser Umstand nicht voll ausgenutzt werden, da bei der Titration' 
des Zinkes nicht von dem Normalpotential H, 1 ausgegangen werden' 
kann. Da nämlich auch Zn" und KFeic" sich gegenseitig fällen, 
so ist eine Lösung, in der Czn- und CKFdc" = l ist, nicht herstellbar.. 
In der Gleichung für den Potentialsprang nach n 

„ . . 0,058 , c^Fdc" 

Sil = A« - A« = — =— log -i -= -T— 

i . Ck Ftoc-" CR Ftk" C5n" 

hebt sich c^^t" heraus; somit ist es gleichgültig für denselben, wie- 
viel von dem Ferricyankalium man zusetzt. Dasselbe gilt für den 
Titrationsvorgang der ChiorsüberfäUung unter Indikation am Platin 
bei Gegenwart von Chlor für die Menge des letzteren. 
Für die Reaktion 

Pb" + 2 J' :f± Pb Ja : k = Cr,-. cf- = 10-'" 
hätten wir an einer Indikatorelektrode aus Blei einen Potential- 
sprung nach 

(70) s= °^ log -^ = - 0.29 VoH 

zu erwarten (titriert vom molar cpb- bis moiar Cj-). Benutzen wir nach- 
S. 41 als Indikatorelektrode Silber, so ist der Sprung genau so grofi. 
Das Potential der Silberelektrode ist ja bei der Titration von Blei 
mit Jodiden nach (54a) S. 42: 

,, . , 0,058, cpb" . 

1 ) fG = Ab + -^ log -^ oder 

2) *G = Ab — 0,058 log Cj.. 

Gehen wir aus von einer molaren Lösung von Pb" bei Gegenwart 

einer Spur AgJ und PbJ^, so ist nach 1) 

. 0,058 , , 
*,G = As ^ iog k. 

Ist so viel einer KJ-Lösung hinzugesetzt, bis Cj- im Ueberschuß = I 
geworden ist, so ist nach 2) 

und der Potentialsprung 

S = ..<;- ..G = ^ log i = - 0,29 Volt, 
also derselbe wie oben (70). 
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Auch der bei der Titration von Chloriden mit Silber an einer 
Indikatorelektrode aus Platin zu erzielende Potentialspning ist der- 
selbe, ob ich freies Chlor oder Jod zusetze. 

Benutzen wir eine Chlorelektrode zur Indikation der Reaktion 
Ag- + Gl' rt AgCl : k = CAgCci- = rund 10-« 
so ist (von Ca- = 1 zu CAg- = 1 titriert) 

(71) S = 0,058 log k = 0,58 Volt. 

Benutzen wir eine Jodelektrode, so ist deren Potential bei kon- 
stanter Cj, gegeben nach (57) und (57a), S. 42, durch 

1 ) *G = A' + 0,058 log Cab- oder 

2) *G = A' + 0,058 log -5^- 

Cd- 
Gehen wir aus von einer Lösung Ca- = 1 bei Gegenwart einer Spur 
AgJ und AgCl, so ist nach 2) 

*»G = A + 0,058 log k (da Ca' = !)■ 
Haben wir so viel einer Silbersalzlösung zugesetzt, daß Ca«- im Ueber- 
schuß = 1 geworden ist, dann ist 

^G = A. 
Der dadurch bedingte Sprung mithin 

S = *.G - «.G = 0,058 log k = 0,58 Volt, 
genau so groß wie oben (71). 



XI. Bestimmung mehrerer Stoffe nebenelnaDder. 

Wir sehen aus dem Gesagten, daß das Anwendungsgebiet der 
elektrometrischen Titration eines Stoffes wenigstens prinzipiell ein 
ziemlich großes ist, wenn man die Theorie der Erscheinungen be- 
herrscht. Noch größer wird dasselbe aber durch den Umstand, daß 
die Möglichkeit besteht, mehrere Stoffe nebeneinander zu bestimmen. 
Wir wollen dieselbe an einem bestimmten Beispiel erläutern, der Be- 
stimmung von Gl' neben J' mit Hilfe von Silbernitrat. Wie aus den 
bisherigen Betrachtungen hervorgeht, bekommt man, wenn man 
100 ccm einer molaren Jodkaliumlösung nach und nach mit 2(X) ccm 
einer molaren AgNOg-Lösung versetzt und annimmt, daß eine Ver- 
dünnung dabei nicht eintritt, eine Kurve für den Zusammenhang von 
Zusatz und Potential einer eintauchenden Silberelektrode der Form 
OWiM (Fig. 12). Hier ist das Normalpotential A« des Vorganges 
Ag -H J' -H F ijit AgJ. Denn hier, wo noch kein AgNOs zugesetzt 
ist, taucht das Silber ih eine Lösung von J' der Konzentration = 1. 
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(Voraussetzung ist Gegenwart einer Spur von AgJ.) M dagegen ist 
das Normalpotential A« des Vorganges Ag* — F ijzt Ag. Denn hier 
taucht Ag in eine Lösung von Ag- der Konzentration =1. Wj ist das 

ürasctilagspotential/ welches gemäß der Gleichung *u = "ri — ~ 
in der Mitte von A« und A© liegt. 
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FflgenwirzulOOccm einer molaren Chlorkaliumlösung nach und 
nach 200ccm einer molaren AgNOs-Lösung, wird die Kurve VWaAf 
die Abhängigkeit zwischen den Zusätzen der letzteren und dem 
Potential einer Silberelektrode darstellen, wo V das Normalpotential 
A», des Vorganges Ag + Cl' + F^pt AgCl ist Denn hier taucht das 
Silber in eine Lösung von CI' der Konzentration — 1, und M ist das- 
selbe Normalpotential Aa wie bei der Jodtitration des Vorganges 
Ag- — F 5=t Ag, weil nach Zusatz von 200 ccm AgNOs nun das Ag 
in eine Lösung von Ag' der Konzentration = 1 taucht. Das Umschlags- 
potential ist hier W^. 

Setze ich nun zu 100 ccm einer Lösung, die molar an J' so- 
wohl wie an Gl' ist, 300 ccm einer Silbernitratlösung, so wird nach 
Zugabe von 100 ccm jener Potentialsprung nach Wi erfolgen, er kann 
aber nicht wie bei der chlorfreien Lösung weiter bis nach M gelangen, 
weil der Anstieg der Ag-- Konzentration durch die anwesenden Cl'-Ionen 
verhindert wird. Vielmehr geht die Kurve OW^M in die Kurve VW^M 
aber, und wir werden einen Oesamtverlauf bekommen, wie er durch 
die Fig. 13 daigestellf wird. Es resultiert eine Kurve mit zwei Potential- 
sprüngen, aus deren Lage man die für die Fällung des Jodes und 
Chlors jeweils benötigten ccm Ag N Os ablesen kann. 
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Fig. 13 

Da im allgemeinen, wenn ein Ion mit zwei verschiedenen, ent- 
gegengesetzt geladenen Ionen ein schwer lösliches Salz bilden kann, 
für jedes Salz ein anderes Löslichkeitsprodukt besteht, so hat jede 
der Fällungsreaktionen gemäß den oben gegebenen Gleichungen auch 
ein verschiedenes Umschlagspotential und das wird, wie bei dem eben 
besprochenen Beispiel, immer dadurch zum Ausdruck kommen, daS 
bei der Titration der gemeinsam in Lösung befindlichen beiden ver- 
schiedenen Ionen mit dem mit ihnen in Reaktion tretenden gleichen 
und entgegengesetzt geladenen Ion eine zweimal gebrochene Potential- 
linie auftritt. 



B. Methoden der praktischen Ausführung. 
I. Allgemeines. 

Um die Gflte einer analytischen Methode zu kennzeichnen, ge- 
nügt es nicht, sie als genau zu bezeichnen. Denn der Begriff der 
Genauigkeit ist subjektiv und vom verfolgten Zweck abhangig. Ein 
objektives Urteil über die Leisfungsiähigkeit einer Methode bekommt 
man, wenn man die Abweichungen in Prozenten der Theorie kennt; 
diese sollten deshalb stets angegeben werden. Dabei muß noch be- 
kannt sein, auf welche absoluten Mengen bzw. auf welche Konzen- 
trationen sich die Abweichungen beziehen. Denn eine Methode, die 
einen Stoff in "Aoooo-Lösung mit etwa 2 Proz. Fehler zu ermitteln 
gestattet, ist ganz anders zu bewerten wie eine, die den gleichen Fehler 
bei "/lo-Lösung zuläßt. Um bei der Maßanalyse die Abweichungen 
möglichst klein zu machen, müssen gewisse Bedingungen eingehahen 
werden. Z. B. soll ein Quantum einer Ferrosulfatlösung mit Perman- 
ganatlösung titriert werden. Nach Zufügung von 10 ccm der letzteren 
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sei noch Farblosigkeit vorhanden, der nächste Tropfen rufe die Fär- 
bung hervor. Besitzt der Tropfen ein Volumen von 0,02 ccm, so Hegt 
der wahre Titrationswert zwischen 10,00 und 10,02 ccm, der mögliche 
Fehler beträgt ± 0,2 Proz. Gesetzt den Fall, daß schon "Ao Tropfen 
den Umschlag von -farblos zu gefärbt scharf erkennen läßt, bzw. ein 
Tropfen in zehnfacher Verdünnung, kann ich das Resultat verfeinern, 
wenn ich den Zusatz des letzten Tropfens unterteile oder das Volumen 
der zu untersuchenden Ferrosulfatlösung verzehnfache oder die Per- 
manganatlösung in zehnfacher Verdünnung anwende. 

Ist bei Anwendung von 100 ccm Ferrosulfat nach Zusatz von 
100 ccm Permanganatlösung Farblosigkeit vorhanden, und ruft der 
nächste Tropfen vom Volumen 0,02 ccm die Färbung hervor, so liegt 
der wahre Titrationswert zwischen 100,00 und 100,02 ccm und der 
mögliche Fehler ist nur + 0,02 Proz. Die Grenze in der so gedachten 
Verfeinerung der Methode ist darin gesetzt, daß von einer bestimmten 
Verdünnung ab ein einziger genau dosierbarer Volumenteil der Maß- 
flüssigkeit den „Umschlag" nicht mehr scharf erkennen läßt. 

Das Gesagte gilt auch für die elektrometrische Titration, weshalb 
man das Volumen der Untersuchungsflüssigkeit im allgemeinen nicht 
zu klein bemessen wird. Aber auch hier ist eine Grenze in der Ver- 
feinerung der Methode durch Verkleinerung der Zusätze in der Nähe 
des Titrationsendpunktes oder durch Verwendung größerer Volumina 
der Üntersuchungslösung oder Verdünnung der Maßflüssigkeit, darin' 
gegeben, daß schließlich ein genau abmeßbarer Volumenteil der 
letzteren kein scharfes Maximum des Richtungskoeffizienten hervorruft. 
Wenn man zu einer zu untersuchenden Lösung die Maßtlüssig- 
keit setzt, so spielt sich die der Titration zugrunde liegende Reaktion 
bis zu einem bestimmten Gleichgewichtszustand ab, dessen richtiger 
Wert erst erreicht und infolgedessen erst von der Indikaiorelektrode 
angezeigt wird, wenn eine vollständige Durchmischung eingetreten ist. 
Solange dieses nicht der Fall ist, wird sich deren Potential ändern. 
Es muß daher unter allen Umständen gerührt werden. Wiewohl dieses 
mit einem Glasstabe geschehen kann, so ist es doch vorzuziehen, 
sich eines mechanisch bewegten Rührers zu bedienen, zumal man 
fflr die anderen Manipulationen gern die Hände frei hat. 

Stellt sich trotz Rührens das Gleichgewicht einer Titrationsreaktion 
nur langsam ein, so macht sich das durch einen Gang des Potentials 
an der Indikatoreleklrode bemerkbar. Dem kann man häufig durch 
Arbeiten bei höherer Temperatur abhelfen. Bringt man hierbei die 
Titrierbürette direkt über dem Titrierbecher an, so wird sich letztere 
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erwärmen, was zu Fehlern in der Ablesung des Volumens iflhrf. Um 
dies zu vermeiden, verfährt man so, daß man die Bürette in hin- 
reichender Entfernung postiert und die Maßflüssigkeit durch ein zwei- 
mal knieförmig gebogenes englumiges Rohr mit au^ezogener Spitze 
heranführt (Fig. 15 S. 55). 

Sehr praktisch ist es, sich zur Dosierung der Maßflässigkeit eines 
Femquetschhahnes zu bedienen, da man dann mit dem Auge am 
elektrischen Meßinstrument bleiben kann. Einen solchen kann man 
sich nach Art eines photographischen Auslösers herrichten, wie es 
Fig. 14 zeigt. 




Flg. 14 
Bei allen elektrometrischen Titrationen muß man die Elektrode, 
welche in die Untersuchungslösung taucht, die „Indikatorelektrode", 
mit einer konstanten Vergleichselektrode zu einem galvanischen Element 
flüssig verbinden. Am einfachsten geschieht das durch den auf S. 10, 
Fig. 5 beschriebenen elektrolytischen Stromschlüssel. Damit der 
Widerstand desselben nicht unzulässige Werte aufweist, füllt man ihn 
mit der konzentrierten Lösung eines leicht löslichen Salzes. Für die 
Wahl desselben gilt die Regel, daß es keine Anionen oder Kationen 
enthalten darf, welche in der Untersuchungslösung der Bestimmung 
unteriiegen oder weiche hier die Genauigkeit derTitration beeinflussen. 
Ist beispielsweise eine Chloridlösung zu titrieren, dann darf man zur 
Füllung des Schlüssels kein Halogensalz verwenden. Denn solches 
könnte durch Diffusion aus ihm in den Titrierbecher gelangen. IVlan 
benutzt in diesem Falle z. B, eine Lösung von Kaliumsulfat oder 
-nitrat usw. Aber auch dabei ist eine Vorsicht zu beachten. Benutzt 
man als Vergleichselektrode eineKalomelelektrode, die mit KCl -Lösung 
gefüllt ist, so ist zwar eine Diffusion der Cl'-Ionen durch den Schlüssel 
nach der Indikatorelektrode nicht zu befürchten, aber man muß acht 
haben, daß immer ein und derselbe Schenkel des Schlüssels in die 
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Nonnalelektrode taucht, da sonst beim Vertauschen der Schenkel an- 
haftendes Chlorid in die Untersuchungslösung gebracht wird. Davor 
schützt man sich entweder durch Kenntlichmachung des in die Normal- 
elektrode gehörenden Schenkels oder noch besser in der Weise, daß 
raan beiden Schenkeln verschiedenen Durchmesser gibt derart, daß 
nur der eine in den zu seiner Aufnahme dienenden Rezipienten der 
Normalelektrode paßt. 

Die Kontaktpotentiale, welche durch diese flössige Verbindung 
von Vergleichs- und Indikatorelektrode auftreten können, sind im 
allgemeinen zu vernachlässigen. 

Was die Indikatorelektrode betrifft, so empfiehlt es sich, dieselbe 
nicht zu klein zu wählen, und zwar aus verschiedenen Gründen. Ein- 
mal streckt diese, je größer um so weiter, ihre Fühler in entfernte 
Teile der Untersuchungslösung und wird daher, falls durch die Rührung 
eine vollständige Homogenität derselben noch nicht erreicht sein sollte, 
ein Durchschnittspotential geben, welches dem Potential der völlig 
homogenen Lösung näher kommt als das, welches durch eine kleine 
Elektrode angezeigt wird. Femer treten bei allen den Methoden, die 
sich eines stromverbrauchenden Slromzeigers bedienen, an der In- 
dikatorelektrode chemische Vorgänge und damit Konzentrations- 
änderungen auf. Der Umfang dieser Vorgänge ist bei einer bestimmten 
zur Indikation verwendeten Stromstärke an großen und kleinen Elek- 
troden nun zwar gleich, die durch sie bedingten Konzentrations- 
änderungen aber an der großen Elektrode geringer. 

In den Fällen, wo die Indikatorelektrode aus einem indifferenten 
Metall bestehen muß, bedient man sich daher am zweckmäßigsten 
einer Winkler'schen Platindrahtnetz-Elektrode. Muß die Elektrode 
aus einem Metall bestehen, welches sich an einem Teilvorgang der 
Titrationsreaktion beteiligt, so kann man das Platindrahtnetz mit 
diesem Metall elektrolytisch überziehen. Ist das nicht möglich oder 
scheut man die damit verbundene Mühe, so greift man zu einem 
Blech oder Stab aus diesem Metall. 

Als Stromzeiger für die Methoden 3 und 4 sehr geeignet ist ein 
Voltmeter, wie es für elektrische Temperaturmessungen dient. Besser 
noch ist ein ähnlich empfindliches Instrument, bei dem man die Aus- 
schläge nach beiden Seiten ablesen kann. Bei zu großer Empfind- 
lichkeit muß ein Vorschaltwidersland gelegt werden. 
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n. Methode I. 
Aufnahme der Potentlalkurve und Aufsuchen ihres Wendepunktes. 

Die exakteste Methode ist die, dafl man die Maßflössigkeit in 
bekannten Portionen zu der zu titrierenden Lösung zulaufen läSt, 
jedesmal die Spannung der in letztere tauchenden Elektrode, der 
„Indikatorelektrode', gegen eine Normalelektrode bestimmt und dann 
die durch einen ccm hervorgerufene Spannungsätiderung, den Rich- 
tungskoeffizienten, berechnet, deren Maximalwert das Ende der Titra- 
tion angibt. 

Sie ist in allen Fällen, wo überhaupt die S. 37 angegebenen Voraus- 
setzungen für die Anwendung der elektrometrischen Maßanalyse vor- 
handen sind, anwendbar und führt auch bei kleinen Potentialsprüngen, 
bei denen die später zu besprechenden einfacheren Methoden ver- 
sagen, zum Ziele. 

Jeder, der in^ das Wesen derartiger Bestimmungen einzudringen 
wünscht, wird sich zunächst mit ihr vertraut machen müssen. 

Die Ausführung sei deshalb an dem bestimmten Beispiel der 
Titration einer Jodidlösung mit Silbernitratlösung beschrieben. 

Versuchsanordnung und Schaltung sind aus Fig. 15, die gleich- 
zeitig als Schaltungsskizze 3 dient, ohne weiteres zu ersehen. 
Ausführung. 

Die Winkler'sche Netzelektrode W wird in einer lOprozentigen 
Silbernitratlösung mit 0,1 Ampere lOMinuten versilbert und nach gutem 
Waschen mit destilliertem Wasser in den Becher B gestellt. In diesen 
kommen 25 ccm einer etwa ""/ioKJ-Lösung, deren GehaH bestimmt 
werden soll; man gießt dann destilliertes Wasser nach, bis die Netz- 
elektrode völlig bespült ist. 

G wird gefüllt mit einer "/lo AgNOg-Lösung bekannten Gehaltes. 
Nachdem der Rührer R in Gang gesetzt ist, bestimmt man in der 
auf S. 10 beschriebenen Weise die Spannungsditferenz Netzelektrode W 
gegen Normalelektrode NE. Nun läßt man aus der Bürette G ccm 
für ccm zufließen, jedesmal die Spannung von neuem ablesend. Ihre 
Aenderung wird zu'nächst nur gering sein. Solange dieses zutrifft, 
kann man das Zufließen schnell erfolgen lassen und braucht man 
die Spannung nicht genau zu rtiessen. Werden aber die Aenderungen 
beträchtlicher, so macht man die Zusätze 0,1 ccm -weise und liest 
genau ab. Dies tut man so lange, bis die Aenderungen wieder Ideiner 
werden, wonach man wieder ccm -weise zugibt, bis annähernde Kon- 
stanz des Potentials eingetreten ist. 
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Sehaltangsskizze 3. 



S Bin Blelsammler 

D Ostwald'scher Dekaden rheostat 

(Fig. 1 S.3) 
C Kaplilarelektrometer mit Taster U 

(Flg. 2 u. 3 S.4 U.5) 
B Tttrierbecher 
NE Nonnalelektrode (Flg. 5 S. 10) 
ff Elektrolytischer Stromschlfissel 

(Fig. 5 S. 10) 



G Graduierte Bürette, 50 ccm fassend, 

in i/to ccm geteilt 
Z Zuführungsrohr mit ausgezogener 

Spitze 
P Fernquetschhahn 
IT Wl n k 1 e ['sehe PlatindrahtneU- 

Elektrode ,. 
R Glasrührer 
M Elektromotor. 
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Die Resultate stellt man nach Art der vorstehenden Uebersicht zu- 
sammen. Die am Ostwald'schen Dekadenrheostaten zur Kompen- 
sation benötigten Ohm können hier an Stelle der ihnen proportionalen 
Potentiale benutzt werden, da es ja nur auf Potentialänderungen 
ankommt. In der dritten Vertikalreihe verzeichnet man'die durch 1 ccm 
Titrierflüssigkeit bewirkte Potentialänderang db/da. Dieser Richtungs- 
koeffizient zeigt zwischen zwei Zusätzen ein Maximum und das arith- 
metische Mittel aus diesen kann als das Ende der Titration angesehen 
werden. 

UI. Methode 2. 
Aufttabtde der Potentlälkurve an polarisierter lndlkatorelektrode. 

Eine besondere Form der Ausführung dieser Methode, die von 
Dutoit und von Weisse gegeben wurde, bezieht sich auf eine 
eigenartige Indikatorelektrode. Wenn man beispielsweise die Titration 
irgendeines Metalls Me durch Verfolgung des Potentials Me/Me" aus- 
führen will, so ist es, wie hervorgehoben, notwendig, daß das Metall 
auf seine Ionen konzentrationsrichtig anspricht. Für den Fall, daß 
dieses nicht zutrifft, benutzen sie ein PlaJinblech, welches mit einer 
Hilfsanode aus Platin mit einem ganz schwachen Strom kathodisch 
polarisiert wird. Der hiermit verfolgte Zweck ist wohl der, daß sich 
dabei das Platin andauernd mit einer frischen, wenn auch sehr dünnen 
Schicht des zu bestimmenden Metalls überzieht, wodurch die passi- 
vierenden Einflüsse der Lösung auf dasselbe ausgeschaltet werden 
sollen. 

Die Versuchsanordnung ist die folgende. 
S<haltungsskizze 4. 




Rechts des punktierten Striches befindet sich die Einrichtung zur 
Polarisation. Sie besteht aus dem Bleisammler 5>, dessen Minuspol 
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mit der- Indikatorelektrode y— einem Platinblech — und dessen Plus- 
pol mit der Hilfselektrode A — ebenfalls einem Platinblech — ver- 
bunden ist. Beide tauchen in die im Becher B befindliche zu titrierende 
Lösung. Vermittelst des Widerstandes W wird am Stromzeiger O der 
polarisierende Strom auf die gewünschte Stärke eingestellt (im all- 
gemeinen 10-* Ampere). Links des punktierten Striches befindet 
sich die Kompensationsvorrichtung, welche dieselbe ist, wie bei der 
vorigen Methode (Schaltungsskizze 3). Nach Einschaltung des pola- 
risierenden Stromes von der genannten Stärke wird genau wie bei 
Methode 1 verfahren. 

Diese Methode ist, wie man sieht, reichlich kompliziert und 
krankt an dem Umstände, daß zuviel Faktoren genau innegehalten 
werden müssen, die mit der Reaktion selbst nichts zu tun haben. 
Es ist das insofern bedauerlich, als diese Methode unzweifelhafte 
Vorteile bieten würde bei der gleichzeitigen elektrometrischen Be- 
stimmungverschiedener Metalle in Lösung neben- bzw. nacheinander. 
Bei der normalen Ausführung müßte man, wenn ein Metall gefällt 
ist, die Indikatorelektrode durch eine neue ersetzen, um das nächste 
Metall zu bestimmen, was nach dem Verfahren von Dutoit und 
v.Weisse nicht nötig ist, da der Hilfsstrom hier, wenn das erste Metall 
titrimetrisch aus der Lösung entfernt ist, von selbst das nächste auf 
dem Platin fallen würde. 

Die damit erhaltenen Resultate scheinen auch nicht befriedigend 
zu sein. Ganz exakte Resultate kann sie schon aus dem Grunde 
nicht geben, weil durch den polarisierenden Hilfestrom stets ein Teil 
des zu titrierenden Metalls herauselektrolysiert wird und sich dadurch 
der Bestimmung entzieht, wenn dieser auch bei sehr geringem Hilfs- 
strom vernachlässigt werden könnte. 

Mühsam und zeitraubend ist es nun bei den bisher beschriebenen 
Verfahren, daß man zum mindesten in der Nähe des Umschlagspunktes, 
also kurz vor dem Ende der Titration, wenn man genaue Resultate 
erhalten will, eine. Reihe genau gemessener kleiner Volumina der 
Titerflüssigkeit hinzufügen und jedesmal das Potential messen muß. 
Hinzu kommt, daß man bei Verwendung des Dekadenrheostaten und 
des Elektrometers die zur Kompensation nötigen Ohm stets aus zwei 
Stöpselungen interpolieren muß. 

Dem letzten Uebelstand kann man sich zwar dadurch entziehen, 
daß man die ganze Kompensationsvorrichtung fortläßt und einlach 
Indikator- und Normalelektrode durch ein empfindliches Zeigerinstru- 
ment kurz schließt, in derselben Weise nach jedem 2usatz der Titer- 
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flüssigkeit eine Ablesung macht und die durch einen ccm bewirkte 
Aendemng des Ausschlages berechnet. 

Man erfahrt hierbei zwar nicht das in jedem Moment der Titration 
herrschende Potential, wohl aber nach 



0),+ Uj 

die ihm (wenn der Widerstand konstant bleibt) proportionale, in einem 
beliebigen MaSe gemessene Stromstärke. Verbindet man Normal- und 
Indikatorelektrode durch den auf S. 11 beschriebenen elektrolytischen 
Heber, so werden, da sein Widerstand im Vergleich zu dem der im 
Titrierbecher befindlichen Lösung sehr groß ist, die Aendeningen des 
■ Widerstandes in letzterem während der Titration nicht ins Gewicht fallen. 

DieVerwendung eines Zeigerinstrumentes, wenigstens in derWeise, 
daS man aus der Stromstärke das proportionale Potential mißt, hat 
indessen wieder andere Schattenseiten. 

Das aus der Indikator- und Normalelektrode aufgebaute Element 
liefert hierbei während der ganzen Zeit der Titration Strom. Dieser 
wird auf Kosten chemischer Vorgänge unterhalten, die im Titrierbecher 
die Zusammensetzung der zu untersuchenden Lösung ändern, so daß 
der A^usschlag der Nadel nach einem Zusatz der Titerflössigkeit kein 
konstanter sein kann. 

Eine wesentliche Vereinfachung erfährt die etektrometriscbe Maß- 
analyse, wenn das Umschlagspotential bekannt ist. 

IV. Methode 3. 
Bestimmung mit Umschlagselektrode und Stromzetger. 

Ist es möglich, eine Elektrode aufzubauen, welche das Umschlags- 
potential zeigt, eine .Umschlagselektrode', dann kombiniert man 
einfach diese Umschlagselektrode mit der Indikatorelektrode zu einem 
galvanischen Element und schließt es durch einen empfindHchen 
Stromzeiger kurz. Die Indikatorelektrode in dem Titrierbecher hat 
vor der Titration ein anderes Potential als die Umschlagselektrode, 
deren Potential ja = tu ist. Das aus beiden aufgebaute Element hat 
daher vor der Titration eine dieser Potentialdifferenz gleiche EK. mit 
welcher Strom durch den Stromzeiger getrieben wird. Dieser Strom 
sinkt in dem Maße ab, wie die Titerflüssigkeit einfließt und wird im 
Ende der Titration gleich Null, weil dann auch die Indikatorelekfrode 
das Potential der Umschlagselektrode = *u erhalten hat und somit 
eine stromtreibende Potentialdifferenz nicht mehr vorhanden ist. Die 
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Verwendung solcher Uraschlagselektroden stammt von Treadwell 
und Pinkoff. Im Prinzip befolgen beide den gleichen Weg, in der 
Ausfährung bestehen kleine Unterschiede. Einmal benutzt Treadwell 
als Strommesser ein Zeigerinstrument, Pin k off das Elektrometer, 
und weiter ist die Herstellung der Umschlagselektrode verschieden. 

Für jede Titrationsreaktion ist eine besondere Umschlagselektrode 
vonnöten. Die Art und Weise, wie diese von Pinkoff hergerichtet 
wird, soll an dem bestimmten Beispiel der Titration eines Jodides mit 
Silbemitrat beschrieben werden. 

Nimmt man an, daß das Jod durch das Silber praktisch voll- 
ständig gefällt ist, wenn die Jodkonzentration auf ----- , also auf 
10~* abgesunken ist, so ist — da 

CAg- . Cj- = rund 10-" 
das Löslichkeitsprodukt des Jodsilbers ist — in diesem Stadium 

c^. = 10->. 
Nun ist andererseits das Löslichkeitsprodukt des ^Br 

CAg- . Cb,- = rund I0-" 
und daher, wenn über festem Bromsilber Cßr- = 1 ist, Ca, = 10- '*, also 
wie über festem Jodsilber bei cj- = 10~*. 

Die beiden Kombinationen 

;^/AgBr m-Br* 

müssen daher das gleiche Potential haben, da bei ihnen Cac- gleich ist. 
Bilde ich nun folgende Kette 

Ag/AgJ, m-J' — m-Br', AgBr/Ag 
und tropfe auf die linke Seite AgNOg - Lösung, indem ich die Spannungs- 
differenz dieser Kette gleichzeitig beobachte, so wird in demselben 
Moment, wo diese Null geworden ist, die Konzentration des J' = IQ-* 
geworden sein müssen, d. h. das Jod wird praktisch voUsfändig gefällt 
sein und die hierzu benötigten ccm AgNOg -Lösung sind dem vor- 
handenen Jod äquivalent. 

Das heißt also, um Jod mit Silbernitrat zu titrieren, wird eine 
Umschlagselektrode folgender .^rt 

Ag/AgBr, m-KBr 
benutzt. Diese hat streng genommen nicht das Umschlagspotential 
tu der Titrationsreaktion 

Ag- + J' = AgJ. 
Denn da das Löslichkeitsprodukt 
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CAg- . cj. = 10-'« 
ist, würde das Gleichgewichtspotetitiai dieser Reaktion 

f = A — 0,058 iog Cj. 
den Wert des Umschlagspotenfials annehmen, wenn Ca,- = Cj- = 10-* 
ist, während ca«' bei jener Umschlagselektrode = 10-" ist. Streng- 
genommen finden wir also bei Verwendung dieser Umschlagselektrode 
etwas zu wenig Silberverbrauch. Da aber der Potentialspning bei 
dieser Reaktion sehr groß ist wegen des kleinen Löslichkeitsproduktes 
des AgJ, so ist die Menge Silbernitrat, welche die Konzentration des 
Ag-Ions von IQ-'' auf den richtigen Wert 10"~* bringen würde, so 
klein, daß sie nicht ins Gewicht fällt. 

Die gleichen Ueberlegungen führen Pinkoff dazu, für jede der 
von ihm studierten Titrationsreaktionen eine besondere Umschlags- 
elektrode aufzubauen. Sie werden später bei den einzelnen Be- 
stimmungsraethoden angeführt werden. 

Die Apparatur, welche Pinkoff benutzt, ist die folgende. 



rfU' 



B ist die Umschlagselektrode, A der Titrierbecher mit der zu titrierenden 
Lösung. Beide sind flüssig verbunden durch zwei Heber unter Vei- 
mittelung eines Zwischengefäßes H. Als Füllung dieser Heber be- 
nutzt er eine Lösung von 162 g KNO3 und 34 g NaNOs in einem 
Liter Wasser, welche am geeignetsten sein soll, um Flüssigkeits- 
potentiale zu vermeiden. Die Heberenden sind durch ein Stückchen 
Gummischlauch verschlossen, durch welchen eine ausgezogene Ka- 
pillare gesteckt ist {Fig. 16). Das Niveau von H wird stets 
S| höher gestellt als das in den beiden Bechergläsem A und B, 
" ' so dafi ein äußerst geringer Flflssigkeitsstrom die Kapillaren 
Pjg ,6 rein erhält (einige ccm pro Tag). 
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Die Elektroden bestehen aus in Glas eingeschmolzenen Platin- 
drähten, die gewünschtenfalls mit einem anderen Metall — bei obigem 
Beispiel mit Silber — überzogen werden können und sind außerhalb 
unter Zwischenschaltung des Tasters 5 mit dem Elektrometer E ver- 
bunden, welches nur bei Niederdrücken des Knopfes in den Strom- 
kreis eingeschaltet wird. 

Nach Zusammenstellung der Apparatur wird zunächst festgestellt, 
nach welcher Seite das Elektrometer ausschlägt. Nun läßt man aus 
der Bürette J so lange zufließen, bis das Elektrometer eben nach der 
entgegengesetzten Seite ausschlägt, was anzeigt, daß beide Elektroden 
im Potential gleich geworden sind und daß die Titration beendet ist. 

Bei der Titration von Jod mit Silber- 
nitrat hätte Pinkoff ebensowohl als 
Umschlagselektrode Silber tauchend in 
eine angesäuerte Jodsilbersuspension be- 
nutzen können. In dieser Weise verfährt 
Treadwell bei der Titration von Chlor 
mit Silbemitrat, wobei er als Umschlags- 
elektrode Silber tauchend in eine mit 
Schwefelsaure schwach angesäuerte Chlor- 
silbersuspension verwendet. Gleichzeitig 
bildet er seine Umschlagselektrode als 
Rubrer aus und befestigt sie an einem 
Stativ für Rflhrelektrolyse. Am oberen 
Ende der Rührachse erfolgt die Stroment- 
nahme mit Hilfe eines Quecksilberkontak- 
tes. Es erwies sich zweckmäßig, die Rühr- pj„ 17 
welle durch ein kleines Kegelradgetriebe 
mit der horizontalen Welle des Anlriebmotors zu verbinden. 

Fig. 17 zeigt die Vorrichtung im Schnitt An der Spindel S ist 
(Üe als Rührer ausgebildete Umschlagselektrode j mit einem Stück 
Gummischlauch befestigt. Die drahtförmige Stromableitung derVer- 
gleichseiektrode berührt die metallische Rührwelle, die den Strom 
nach dem Quecksilberkonlakt an ihrem oberen Ende führt. Die Um- 
schlagselektrode besteht aus einem Glasrohr von 1 cm Durchmesser 
und etwa 12 cm Länge, an welches unten zwei Rührarme angeschmolzen 
sind, die in ihrem aufwärts gebogenen Teil aus Kapillarrohr bestehen. 
Der Elektrolyt wird wenige cm hoch in das mittlere Rohr eingefüllt. 
Die Mündungen der Kapillaren sind zur Verhinderung rascher Dif- 
fusion in üblicher Weise mit kleinen Papierpfropfen verschlossen. Die 
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Indikatorelektrode, von Treadwell „metallische Sonde" genannt, 
bestehend aus einem Draht oder Blechstreifen, reicht bis zum 
Boden des weiten, zur Aufnahme der Untersuchungslösung dienen- 
den Rohres. Die Elektroden der Zelle stehen über den Strom- 
wender W direkt in Verbindung mit. dem Millivoltmeter V. Wenn 
möglich, wird ein Zusatzwiderstand im äußeren Stromkreis vermieden. 
Das kann sehr leicht durch passende Dimensionierung des inneren. 
Widerstandes erfolgen, der seinen Sitz fast ausschheßlich im kapillaren 
Teil der Umschlagselektrode hat. Durch diese Lokalisierung des 
inneren Widerstandes wird auch erreicht, daß eine merkliche Aende- 
rung desselben im Verlaufe der Titration nicht zu befürchten ist. Auch 
bleibt dadurch die Kapazität der nicht zu vermeidenden Flüssigkeits- 
kette verscliwindend klein. 

Ist man nicht im Besitze eines Rührstativs für Elektrolyse, so 
kann man sich mit einem gewöhnlichen Glasrührer begnügen. Die 
Umschlagselektrode wird in diesem Falle mit einer nach oben ge- 
bogenen Kapillare versehen. 

Mit den beschriebenen Anordnungen kann man in der Regel 
wesentlich rascher titrieren als mit den gewöhnlichen Indikatoren, 
weil sich hier der herannahende Endpunkt der Titration durch das 
zusehends rascher erfolgende Abfallen des Millivoltmeterausschlages 
rechtzeitig zu erkennen gibt. Hierbei ist freilich vorausgesetzt, daß 
die Einstellung des Gleichgewichfspotentials schnell erfolgt im Ver- 
gleich zu der Geschwindigkeit, mit der titriert wird. Bei der Fällung 
des Silberchlorides z. B. ist das im weitgehenden Maße der Fall. Diese 
Voraussetzung gih aber durchaus nicht ohne weiteres bei allen Nieder- 
schlägen von ähnlicher Schwerlösüchkeit. Verzögerungen sind bei den 
kristallinen Niederschlägen mehrwertiger Ionen zu erwarten und dann 
vor allen Dingen auch bei Oxydationspotentialen. 

In entsprechender Weise benutzt Treadwell bei anderen zur 
Titration verwendeten Fällungsreaktionen als Umsehlagselektrode eine 
Suspension des bei derselben entstehenden Salzes mit dem zugehörigen 
Metall. 

Genaueres findet sich bei den einzelnen Bestimmungsmethoden. 

Bei oxydimetrischen Titrationen, wo kein Niederschlag entsteht, 
verwendet er als Umsehlagselektrode z. B. eine fertig titrierte Lösung, 
in welche ein Platindraht taucht. Ob er diese Lösung mit Hufe eines 
Farbstoffindikators herstellt, ist nicht angegeben. Es ist dies jeden- 
falls anzunehmen, denn nach der Methode von Treadwell kann 
man sich durch elektrometrische Titration eine Umsehlagselektrode 
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nicht herstellen, da diese Methode den Besitz derselben voraussetzt. 
Sie erfordert daher für oxydimetrische Titrationen eine voraufgehende 
Titration auf gewöhnlichem Wege und kann deshalb nur Anwendung 
finden, wenn man • eine große Zahl gleichartiger Analysen hinter- 
einander auszuführen gedenkt. Denn wenn es sich nur um - eine 
einzige Analyse handelt, so hat es keinen Sinn, noch eine -elektro- 
metrische Bestimmung auszuführen, wenn eine gewöhnliche schon 
, das Resultat gegeben hat. 

Ist es aber nicht möglich, eine solche Umschlagselektrode durch 
Vortitration mit einem Indikator herzustellen, so kann man die 
Methode von Treadwell nur so anwenden, daS man zunächst nach 
der Methode 1, S. 54, das Umschlagspotential bzw. die zur Erreichung 
des Endpunktes der Titration notwendigen ccm der Titerflüssigkeit 
bestimmt und mit Hilfe dieser Kenntnis eine „austitrierte Lösung" 
für die Bezugselektrode herstellt. Da man für diesen Fall die ganze 
Kompensationseinrichtung einmal aufgebaut hat, so ist es dann 
ebenso bequem, nach der folgenden Methode 4 zu arbeiten. 



V. Methode 4. 

Bestimmung unter Gegenschaltung einer dem Umscblagspotentlal 

gleichen Spannung. 

Man bestimmt zunächst nach Methode 1 das Umschlagspotential. 
Z. B. seien bei der Titration von Jod mit AgNOs die auf S. 31 ver- 
zeichneten Daten gefunden worden. 

Das Maximum der Differenzen quotienten liegt zwischen 115 und 
50 Ohm. Das arithmetische Mittel ist 82 Ohm. Eine Abzweigung 
bei 82 Ohm wird mithin gerade eine dem Umschlagspotential gleiche ' 
Spannung, also das System Indikatorelektrode — Normalelektrode, im 
Moment der beendeten Titration kompensieren. Setzt man also die 
Stöpsel auf 82 Ohm und ersetzt das Elektrometer durch ein empfind- 
liches Millivoltmeter, so ist die Apparatur für weitere Titrationen 
fertig. 

Man füllt in den Titrierbecher die zu untersuchende Lösung, 
verbindet sie mit der NE und titriert, bis der Zeiger des Voltmeter» 
durch Null geht. 

Für jede besondere Titrationsreaktion muß man also einmal 
nach der umständlichen Methode 1 titrieren, alle folgenden gleich- 
artigen Bestimmungen dagegen erfolgen nach der vereinfachten 
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Methode 4. Diese einmalige Vorbestimmung ist nicht zeitraubender 
und komplizierter als die Herrichtung einer besonderen Umschlags- 
elektiode, ganz abgesehen davon, daß diese nicht immer möglich 
sein wird: 

Die Schaltung ist also die folgende. 

Schaltungsskizze 6. 

S Ein Bleisammler 
D Ostwald'scher Dehadenrheostat 

(Fig. 1 S. 3) 
NE Normalelektrode (Fig. 5 S. 10) 
H Elektrolytischer Stromschlüssel 

(Flg. 5 S. 10) 
B Titrierbecher 
J Indikatorelektrode, Wlnkler'sches 

Platlndratitnetz 
G Empfindliches Voltmeter. 

Aber auch diese Vorbestimmung ist nicht nötig, wenn man nach 
einer der auf S. 23 gegebenen Formeln das Umschlagspotential gegen 
die NE berechnen kann. 

Man kann selbstverständlich auch, falls ein empfindliches Volt- 
meter nicht zur Verfügung steht, ein Elektrometer mit Taste verwenden, 
wie es Pinkoff tut. Für die Reaktionen, bei denen der Sprung des 
Gleichgewichtspotentials beim Titrationsendpunkt beträchtlich ist, 
genügt es dann, die Ausschläge des Elektrometers statt mit dem Fern- 
rohr mit einer größeren Lupe zu beobachteli, indem man an die 
Kapillare des Elektrometers eine kleine Papierskala anklebt. Sehr 
bequem ist es dann, Elektrometer samt Lupe an demselben Stativ 
zu befestigen, welches die Titrationsbürette trägt. Freilich kann man 
mit einem Zeigerinstrument eine Bestimmung, ohne Gefahr zu laufen, 
überzutitrieren, schneller ausführen, weil man hier durch das Heran- 
rücken des Zeigers an die Nullage den Forlschritt der Reaktion deutlich 
verfolgen kann und gegen Ende gemahnt wird, die Maßflüssigkeit 
langsam zufließen zu lassen. 

Denn das Elektrometer kann man nicht dauernd kurz geschlossen 
lassen, da sich sonst seine Quecksilberelektroden polarisieren und 
dadurch seine Nullage sich .verschiebt. Hier muß man also nach 
jedem Zusatz der Titrierflüssigkeit das Instrument durch einen Druck 
auf den Taster in den Stromkreis einschalten und danach durch 
Oeffnen des Tasters das Instrument in sich kurz schließen, um die Po- 
larisation zu beseitigen. 
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Bei der Venvendung einer Umschlag^ektrode nachTreadweil 
oder Pinkoff ist noch folgendes zu beachten. 

Benutzt man z. B. bei der Titration von Chloriden mit Silber- 
nitrat eine Umschlagselektrode 

Ag/AgCl. Ha SO, 
und kombiniert sie mit der Untersuchungslösung, z.B. m-KCl und 
der in sie tauchenden Indikatorelektrode zu dem Element Ag/AgC), 
HgSOi — m-KCI, AgCl/Ag und schließt durch das Galvanometer kurz, 
so wird bis zum Ende der Titration von diesem Element Strom ge- 
liefert, indem gleichzeitig in der Umschlagselektrode Silber aus dem 
AgCl abgeschieden wird, während Cl' in Lösung geht, wobei sich 
das Potential der Umschlagselektrode ändert. Diese Aenderung wird 
zwar bei einer Titration belanglos sein; wenn man die Elektrode 
aber zu einer großen Zahl von Titrationen verwendet, so kann sie 
beträchtlich werden. Man wird infolgedessen nicht umhin können, 
dieselbe von Zeit zu Zeit zu erneuern. 

Bei der Methode, wo wir die Indikatorelektrode in der Unter- 
suchungslösung mit einer n - Kalomelelektrode kombinieren zu dem 
Element 

Hg/HgCl, m-KCl - Heber - m-KCl, AgCI/Ag 

und gegen dieselbe vom Stöpselrheostaten aus eine Spannung 
schalten, die gleich ist dem Umschlagspotential, wird auch beim 
D^zwischenschalten eines Galvanometers bis zum Ende der Titration 
Strom fließen und die Konzentration der Cl- Ionen der NE ändern. 
Da deren Lösung aber normal an KCl ist, wird diese Aenderung 
hier auch bei sehr langer Benutzung der NE keine in Betracht 
kommende Potentialänderung hervorrufen. Man könnte sie gänz- 
lich vermeiden, wenn man die vergleichende NE mit konzentrierter 
KCl -Lösung und festem KCl beschickte. 
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C. Zusammenstellung der Reaktionen, 

die auf ihre Verwendung zur elektrometrischen Titration 

untersucht wurden. 

Vorbemerkung. 

In der folgenden Zusammenstellung finden sich neben den 
Reaktionen ihre Gleicbgewichtskonstanten, soweit bekannt, ver- 
zeichnet, ebenso neben den Teilreaktionen die Normalpotentiale. 
Aus ihnen wurde nach den Gleichungen auf S. 23 und 45 das Um- 
schlagspotential tu und der Potentialsprung S von einem zum 
anderen Normalpotential berechnet. Die Zahlen sind samtlich auf 
die Normal-Kalomelelekt rode Hg/HgaCla, m-KCI bezogen; sie 
sind aus den äat die Wasserstoffelektrode bezogenen Werten um- 
gerechnet, die in den »Messungen elektromotorischer Kräfte gal- 
vanischer Ketten mit wässerigen Lösungen" von Auerbach, Halle 1915, 
S. 45 ff. gegeben sind. Die Normal - Kalomelelektrode wurde mit + 0,284 
Volt in die Rechnung eingesetzt. Die Umrechnung erfolgte, weil man 
wohl kaum die unhandliche Wasserstoffelektrode, sondern vielmehr 
die Normal-Kalomelelektrode als Vergleichselektrode benutzen wird. 
In diesem Falle geben die <u-Werte direkt die Spannung an, welche 
man nach Methode 4 gegen das System Indikatorelektrode — Normal- 
elektrode zu schalten hat. Ist «u positiv, so muS man den positiven 
Pol des kompensierenden Akkumulators gegen die Indikatorelektrode 
schalten und umgekehrt. Aus der Größe von S gewinnt man ein 
Urteil über die Brauchbarkeit der Reaktion zur elektrometrischen 
Bestimmung (S. 43). 

I. Fällungsreaktlonen. 

Fällendes Anion: Halogen. 
Die elektrometrische Bestimmung wurde zuerst von Behrendt) 
auf die Halogene angewandt. Er titrierte "/lo-KCl- und -KBr- 
Lösungen mit »/lo-Merkuronitratlösung nach Methode 1 (Indikator- 
elektrode Quecksilber, Vergleichselektrode Hg/"/io - HgNOs) und fand. 



>) Rob. Behrend, Zeitschr. f. physIk. Chem. 11, 485 (1893). 
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daß bei Anwendung von 10 ccm der Potentialsprung durch 0,05 ccm 
hen^orgerufen wurde, so dafi die Resultate auf 0,5 Proz. genau 
waren. 

Jodkalium vermochte er mit Merkuronitrat nicht scharf zu 
titrieren, da sich ein wenn auch geringer Teil des HgJ mit Ober- 
schQssigem KJ zu Kaliumquecksilberjodid und Quecksilber umsetzt. 
Gebraucht wurden für 10 ccm "Ao-KJ 9,8 — 10,0 ccm HgNOa statt 
10,95, um einen Sprung von 0,35 auf 0,05 Volt im Mittel zu be- 
wirken. 

Bessere Resultate erzielte er, wenn er die KJ-Lösung zur HgNOs- 
Lösung fließen ließ. 10 ccm KJ entsprachen 10,0 und 10,1 ccm 
HgNOs. 

Dieselbe Methode wendet er dann auf die Fällung der Halogene 
mit Silbemitrat an, indem er als Indikatorelektrode Silber, als Ver- 
gleichselektrode Ag/"/io-AgN03 benutzt, und findet auch hier bei 
Anwendung von "/lo- Lösungen eine Genauigkeit von +0,5 Proz., 
Gegenwart von CUSO4 stört nicht. 

Eine Trennung der drei Halogene bzw. eine Nebeneinander- 
bestimmung gelang ihm nicht. Denn — so gibt er an ~ wenn 
man zu einer Lösung von KJ und KBr wenig AgNOa-Lösung 
setzt, fällt gleich von vornherein etwas AgBr mit, welches sich mit 
dem überschüssigen KJ nur langsam umsetzt, bemerkbar am Elektro- 
meter durch fortwährende Schwankungen beim Umrühren der Lösung, 
deren Ende man natürlich, wenn es sich um eine Titration handelt, 
nicht abwarten kann. Dieselben Umstände machen ihm auch eine 
Trennung von Chlor und Brom unmöglich. 

Die Trennung des Jodes von den beiden anderen Halogenen 
gelingt ihm indessen in ammoriiakalischer Lösung, wo sich nur das 
AgJ löst. In dieser titriert er bis der die Fällung des Jodes an- 
zeigende Sprung vorüber ist, säuert dann mit Salpetersäure an und 
titriert wieder bis zum Sprung, der nach vollendeter Fällung von 
Brom und Chlor auftritt. Ein der beendigten Bromfällung eigen- 
tümlicher Potentialabfall tritt nicht auf, so daß es also nur gelingt, 
diese beiden Halogene gemeinsam neben Jod zu bestimmen. 

Beispiel: Angewandt 5,00 ccm KJ-Lösung, 
1,98 „ KBr- , 
3,00 , KQ- , 



Sa. 9,98 ccm, 
dazu 2 ccm verdünntes Ammoniak. 
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Titriert mit ccm "/lO-AgNOa 


, 


4,80 


0,615 


4,86 


0,605 


4,91 


0,466 


4,96 


0,425 


6,02 


0,425 mit HNOj angesäuert 


9,80 


0,235 


9,86 


0,216 


9,91 


0,150. 



Als Endpunkt der Jodfällung nimmt er das Mittel der beiden 
Zusätze, welclie die beiden Sprünge verursachen. Danach gebraucht: 
für Jod = 4,94 statt 5,00, 

, Jod + Brom 4- Chlor 9,91 , 9,98. 
Dutoit und V. Weisse') geben später an, daß die Halogene durch 
Silber und Quecksilber, die Jodide allein als PdJ2, CuJ und TUg 
gefällt werden und daß alle diese Fällungen elektrometrisch ver- 
wendet werden können. Untersuchungen teilen sie nur mit über 
Fallungen mit Silber. 

Sie finden, daß die Bestimmung der Halogene einzeln auf 
elektrometrischem Wege mit Silberlösung sehr exakte Werte gibt, 
welches auch die Konzentration der Lösung sei (10 — 20 Milligramm 
im Liter). Ferner stellen sie fest, daß die Bestimmung von Jod 
neben den beiden anderen Halogenen auch ohne Anwendung am- 
moniakalischer Lösung erfolgen kann, wenn man während der 
Titration energisch rührt, und vorausgesetzt, daß die Menge des 
Bromides kleiner als das SOfache derjenigen des Jodides ist. Da- 
gegen gelingt auch ihnen die Bestimmung von Brom neben Chlor 
nicht. 

Eine praktische Anwendung geben sie zur Bestimmung des 
Jodes im Urin und im Chlorat. 

Des weiteren beschäftigt sichTreadwell^ mit der theoretischen 
und praktischen Seite der Titration des Chlors mit Silbemitrat, wobei 
er sich zur Bestimmung der vereinfachten Methode 3 bedient. Auch 
er konnte feststellen, daß man sehr genaue Resultate erzielt. Be- 
sonders wichtig ist sein Befund, daß ein reichlicher Zusatz von 
Fremdsalzen zu einer verdünnten Silbemitratlösung das Silber weit- 



1) Dutoit u.V. Weisse Joum.de Chim. Pliys. 9, 578 (1911). 
») W. D. Treadweil u.L. Weiss, Helv. Chini. Acta, Vol. II, Fase VI, 672 
11. 680 (1919). 
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gehend aus dem ionisierten Zustand zu verdrängen vermag, wodurch 
die Titrationsergebnisse zu niedrig ausfallen. An verschiedenen Bei- 
spielen wird gezeigt, daß sich der richtige Titrationswert leicht be- 
rechnen läßt aus dem Verlauf der Titrationspotentialkurve. Weiter 
teilt er mit, daß die Silbertitration versagt bei Gegenwart von 
Merlturiion, da dieses die aus Silber bestehende Indikatoreiektrode 
nach 

Hg-- + 2Ag;f±Hg-^2Ag- 
angreift. > 

Die Untersuchung über die Bestimmung der drei Halogene 
nebeneinander nimmt dann Pinkhof ') wieder auf. Auch erfindet, 
daß neben einer "/lo-nKBr- Lösung (und neben jeder Chiorid- 
lösung) "/iDoo-KJ noch ziemlich genau bestimmbar ist. 

Die Titration von Brom neben Chlor lieferte ihm dieselben 
Ergebnisse wie Dutoit. Ein flacher Sprung war für das Brom 
zwar wahrzunehmen, doch lag dieser bei beträchtlich höheren 
Mengen zugefügter T^NOa-Lösung (ungefähr 10 Proz.) als dem 
vorhandenen Brom entsprach. 

Nach dem Vorbild von Behrend trachtete er nun danach, 
durch Verhinderung der Fällung von ^Cl die Bestimmung des 
Broms zu ermöglichen, was ihm durch Zufügen von Ammonium- 
karbonat bis zu einer Konzentration von 0,5 -n glückte. Wenn er 
nachMefhodeS als Umschlagselektrode Silber in 0,2-nKCl-Lösung 
benutzte, erreichte er eine Genauigkeit der Brombestimmung bei 
Gegenwart von Chlorid von + 0,5 Proz., vorau^esetzt, daß die 
Chlor -Konzentration geringer ist, als das Zehnfache der Brom- 
Konzentration. Die Titration wird durch andere Säureradikale nicht 
gestört. Nur Rhodanide fallen vollkommen mit Bromid, während 
Jodid sich vorher niederschlägt. 

Eine umfassende und abschließende Untersuchung über die 
elektrometrische Bestimmung der drei Halogene Jod, Brom und 
Chlor sowohl allein wie im Gemisch nebeneinander mit Silbemitrat 
wurde neuerdings von Liebich') durchgeführt, deren Resultate 
kurz die folgenden sind. 

Er arbeitete nach Methode 1 unter guter Rührung bei gewöhn- 
licher Temperatur (Vergleichselektrode : Hg/HgaCla, nKCl) 



I) Pinkhof, Over de toepassing der elektrometrische titraUes, Dissertation 
(Amsterdam 1919). 

^ Liebich, Die potentlometrische Bestimmung von Chlor, Brom und Jod, 
DissertaUon (Dresden 1920). 
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Reaktion Ag' + i'^ Ag J ; K = CAg- Cj- = rund 10"-" 

Teilreaktionen 1) Ag- — F ^ Ag : Aa = + 0,517 Volt 

2) Ag + J' + F :^ Ag J : Ae = - 0,424 , 
fu = +0,047 Volt 



S = 0,941 



(ber. nach S. 23 u. 45) 



Indikatorelektrode: Ag. 

Bei der Titration von Jodkaliuralösungen mit Silbemitrat beob- 
achtet er in der Gegend des Wendepunktes der Potentialkurve eine 
zunehmende Inkonstanz des Potentials, die erst nach Ueberschreitung 
des Titrationsendes wieder verschwindet. Die Maßflüssigkeit wurde 
gegen Ende tropfenweise zugegeben. Um diese Inkonstanz aui ein 
Mindestmaß herabzudrücken, muß kräftig gerührt werden. Selbst 
wenn man die Einstellung konstanter Potentiale abwartet, flaut die 
durch einen Tropfen der Silberlösung hervorgerufene Potential- 
änderung, also db/da merklich ab vor Erreichung ihres Maximums. 
Letzteres zeigt sich trotzdem dadurch deutlich an, daß kurz nach 
Ueberschreitung des Titrationsendpunktes die db/da-Werfe, die 
Richtungskoeffizienten, plötzlich merklich abfallen. Und dieses ist 
auch der Fall, wenn man die Konstanz des Potentials nicht ab- 
wartet. Man wird also, wenn nicht größte Genauigkeit (< 0,2 Proz.) 
erstrebt wird, auch bei schneller Titration zum Ziele kommen, wenn 
man die Richtungskoeffizienten bestimmt und als Ende der Titration 
denjenigen ansieht, dem ein plötzlich stark verkleinerter folgt. 

Sehr viel deutlicher tritt das Maximum des Richtungskoeffizienten 
hervor, wenn man der zu titrierenden Lösung 5 Proz. Bariumnitrat 
zusetzt. Eine ahnliche, nicht ganz so prägnante Wirkung ruft ein' 
Zusatz von Schwefelsäure hervor (5 com 2n H2SO4 auf 200 ccm), 
während die Gegenwart größerer Mengen Salpetersäure wegen be- 
wirkter Jodausscheidung die Resultate etwas herabdrückt. 

Für sehr genaue Bestimmungen ist es nötig, beim Herannahen 
des Endpunktes der Titration nach Zusatz eines jeden Tropfens der 
Maßflüssigkeit 3 — 4 Minuten bis zur Ablesung des Potentials zu 
warten. Dann ist der mittlere Fehler ±0,06 Proz. 

Bei Lösungen, die wesentlich verdünnter sind als "Ao-KJ, tritt 
die Inkonstanz der Potentiale in weit verstärktem Maße in Er- 
scheinung. Hier muß also unbedingt Konstanz abgewartet werden. 
Titriert man dann mit einer AgNOs-Lösung, die der zu unter- 
suchenden KJ- Lösung etwa äquivalent ist, so ist das Ergebnis bei 
0,004 n - Jodidlösungen noch genau, bei 0,002 n - Lösungen beträgt 
der Fehler 0,5 Proz., bei 0,001 n- Lösungen 1—2 Proz. 
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Mit abnehmender Konzentration der Lösungen wird die durch 
eine bestimmte Menge Titerflüssigkeit hier hervorgerufene Potential- 
änderung immer geringer und dadurch die Auffindung des Maximums 
unsicher. Man erreicht deshalb in verdünntesten Lösungen noch 
große Genauigkeit, sobald man größere Volumina der stark ver- 
dünnten Jodidlösung mit verhältnismäßig konzentrierten Silber- 
lösungen titriert, wie folgendes Beispiel zeigt. 



Lösung 


Titriert mit 


Verbrauch ccm AgNOs 


2000 ccm 0,001 nKJ 
2000 . 0,0001 nKJ 
2000 . 0,00001 nKJ 


0,lnAgNO8 
0,1 n AgNO, 
0,004 n AgNOs 


Get. 
19,96 
2,00 
4,80 


Ber. 
19,94 
1,99 
4,99 



Bei so weitgehender Verdünnung, wie der letztaufgeführten, ist 
der Potentialsprung im Endpunkt der Titration noch scharf, wenn 
man annähernde Einstellung der Potentialkonstanz abwartet. Bei 
schneller Titration ist dagegen ein scharfes Maximum des Richtungs- 
koeffizienten nicht zu erhalten-. 



Reaktion : Ag- + Br* ^ 



= Ag Br : K = Ca«- Cßr- = 6,4 x 10" 
■ — F^Ag : A« = -i- 0,517 Volt 



■ (ber. nach S. 23 u. 45) 



Teibeaktionen ; 1) j 

2) Ag + Er' + F i± Ag Br : A» = -0,204 Volt 
*u = +0,157 Volt 
S = 0,721 

Indtkatorelektrode : Ag. 

Bei der Bromtitration mit Silberlösung nach Methode 1 ist die 
Inkonstanz der Potentiale in der Gegend des Wendepunktes nicht 
so stark ausgeprägt, wie bei der Jodtitration, weshalb im allgemeinen 
schon nach 5 Minuten Konstanz eingetreten ist. Das Abflauen der 
Richtungskoeffizienten db/da vor ihrem Maximum, welches auch 
hier beobachtet wird, verschwindet bei schneller Titration. Doch 
wird dabei ein wenig Silbemitrat mehr verbraucht als bei langsamem 
Zutropfenlassen. 

Die Abhängigkeit der Genauigkeit der Resultate von der Ver- 
dünnung der Bromidlösung erhellt aus der folgenden Uebersicht; 
hier wurden die Bromidlösungen mit gleich konzentrierten Süber- 
nitratlösungen titriert. Verwendet wurden je 100 ccm. 
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MoIaiiUt der 


Scbodligkeit 
der Titration 


Verbrauch an Silljerlösung ccm 


Bromidlfisung 


Eleirtronietriscti 


nach Volhard 


Berechnet 


0,004 


mittel 


99,60 


98,05 


99,55 


0,002 


groß 


100,20 


96,16 


99,56 


0,002 


mittel 


100,20 


96,16 


99,55 


0,002 


gering 


99,90 


96,15 


99,55 


0,0001 


groß 


100,70 


86,16 


99,55 


0,0001 


mittel 


100,30 


86,16 


99,55 


0,0001 


gering 


100,80 


86,16 


99,55 


0,0001 


gering 


. 100,50 


86,15 


99,55 



In die Tabelle sind die nach der Volhard'schen Methode er- 
haltenen Resultate mit eingefügt, um die Ueberlegenheit der elektro- 
metrischen Bestimmung deutlich in Erscheinung treten zu lassen. 

Auch beim Brom lassen sich in noch größeren Verdünnungen 
genaue Resultate erzielen, wenn man große Lösungsmengen mit 
verhältnismäßig konzentrierten Silberiösungen titriert, wie folgende 
Uebersicht zeigt. 



Lösung 


Titriert mit 


Verbrauch ccm AgNOe 


2000 ccm 0,001 n KBr 
2000 . 0,0001 n KBr 
20OO . 0,00002 n KBr 
2000 . 0,00001 n KBr 


0,lnAgNOa 
0,lnAgNOs 
0,004n AgNO, 
0,004 n AgNO, 


Oet 
19,93 
2,07 
9,75 
4,75 


Ber. 
19,91 
1,99 
9,96 
4,98 



Man ersieht hieraus, daß die elektrometrische Bestimmung von 
Brom mit Silbernitrat genaue Resultate liefert bis herab zu einer 
Konzentration von 0,08 g/Liter. Erst bei einer Verdünnung 0,008 bis 
0,0008 g/Liter werden Abweichungen von 2-4 Proz. gefunden. 

Zusätze von Bariumnitrat und Schwefelsäure sind hier weniger 
günstig, schädlich ist wieder die Gegenwart größerer Mengen von 
Salpetersäure. 

Reaktion: Ag- + Cl':i=>:AgCl : K = CAg.Cci-= rund 10" ■• 
Teilreaktionen: 1) Ag-—F^Ag:A9t = 4-0,517 Volt 

2) Ag + Cl' + F :;± Ag Cl : Ab = —0,064 VoU 
*u = +0,227 VoH ^ 
S= 0,58 
Indikatorelektrode: Ag. 



(ber. nach S. 23 u. 45) 
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Bei der Titration von Chlor mit Silber stellen sich die Potentiale 
sofort konstant ein, auch in der Gegend des Wendepunktes. Dies 
ist für diese Titration insofern von Vorteil, weil wegen der größeren 
Löslichkeit des Chlorsilbers der Potentialsprung und damit auch das 
Maximum des Richtungskoeffizienten beim Endpunkt der Titration 
kleiner ist als beim Jod und Brom mit ihren kleineren Löslichkeits- 
produkten der Silbersalze. Die Resultate sind daher hier beim Chlor 
unabhängig von der Schnelligkeit der Titration. 

Zusätze von Bariumnitrat, Schwefelsäure oder Salpetersäure 
haben auf das Resultat keinen nennenswerten Einfluß, ersteres ist 
eher nachteilig. 

Die Resultate, sind bis zu großen Verdünnungen noch sehr be- 
friedigend, wie folgende Uebersicht zeigt. 











Menge zu- 


Lösung 


Titriert mit 


ccm AgNO» 


Mögliche 

Fehler 


geseUter 
XgNOab. 
Endpunkt 






Gef. 


Ber. 






100 ccm 0,00411 KCl 


0,004 nAgNOs 


99,5 


99.5 






100 „ 0,004 n KCl 


0.01nAgNOg 


39,90 


39,80 






150 „ 0,002 n KCl 


0,01nAgNOB 


29,90 


29,85 






150 „ 0,001 n KCl 


0,01nAgNOB 


14.90 


14.93 






2000 „ 0,001 n KCl 


0,ln AgNOa 


19.94 


19.90 


+0,50/0 


je 0.2 ccm 


2000 „ 0.0001 n KCl 


O.lnAgNOa 


1.90 


1.99 


±15 % 


., 0,6 „ 


2000 „ 0,0001 n KCl 


0,lnAgNOB 


2,09 


1,99 


± 5 % 


„ 0,2 „ 


+ 1 Tropfen konz. HaSO* 













Der Potentialsprung ist bei den verdünntesten Lösungen nur 
noch sehr klein. Infolgedessen müssen die Zusätze der Silberlösung 
beim Endpunkte der Titration möglichst groß bemessen werden 
(letzte Spalte), um Oberhaupt noch ein Maximum des Richtungs- 
koeffizienten erkennen zu können. 

Bei sehr verdünnten Lösungen wirkt ein geringer Zusatz von 
Schwefelsäure in doppelter Hinsicht günstig: er beseitigt das zögernde 
Ausschlagen des Elektrometers und verlegt die Potentiale unedler. 
Damit wird der Potentialsprung im Endpunkte größer und man 
kommt mit kleineren Zusätzen der Silberlösung aus, wodurch die 
Genauigkeit der Titration erhöht wird. 

Die eben besprochenen durch Silberlösung bewirkten Fällungen 
lassen sich natüdich auch zur elektrometrischen Bestimmung des 
Silbers verwenden. Für Verdünnungen bis 0,001 normal an Ag wird 
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man sich der Chloride bedienen, weil man hier wegen der prompten 
Potentialeinstellung schnell titrieren kann. Für verdQnntere Lösungen 
empfiehlt sich dagegen die Titration mit Bromiden, weil diese noch 
in 0,00001 - n - Lösungen befriedigende Resultate gibt. 

Bestimmung der Halogene nebeneinander. 
Nimmt man an, dafi die Löslichkeiten der drei Süberhalogenide 
die folgenden sind: 

Ag J = 10-» 
AgBr = 10-8 
AgCl = lO-» 

so ergibt steh fQr eine Lösung gemischt aus 100 ccm n-KJ, lOOccm 
n-KBr, 100 ccm n-KCl und 700 ccm Wasser, titriert mit n-AgNOs 
folgender Zusammenhang zwischen dem log Ca«- bezw. auch dem 
Potential einer eintauchenden Silberelektrode und den zugesetzten 
ccm AgpJOs- Lösung, wenn die dabei stattfindende Volumenänderung 
vernachlässigt wird (Fig. 18). Der Pofentialsprung nach Fällung des 




Fig. 18 
Jodes wird durch die Bromkurve, der nach Fällung des Broms durch 
die Chlorkurve aufgefangen, während der nach Fällung des Chlors 
unverändert ist. Ist nur Jod und Chlor in Lösung, so muß man 
den Veriauf der Kurve auf S. 50 erwarten. 

Bei der praktischen AusWhrung der Titration gemischter Lösungen 
der Halogenide ohne jeden anderweiten Zusatz findet man 
nun folgendes: 

a) Jod und Chlor lassen sich bei gleicher molarer Konzentration 
gut nebeneinander bestimmen. Das Resultat ist, was den Gesamt- 
veibrauch an Silberiösung für Jod und Chlor betrifft, unabhäng^ 
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von der Schnelligkeit der Titration — notabene wenn gut gerührt 
wird. Der Wendepunkt für die beendete Jodfällung wird aber durch 
2ulaufenlassen statt Zutropfenlassen der Silberlösung* derart beein- 
flußt, daß man ca. 0,5 Proz. zuviel findet. Da der Gesamtverbrauch 
an Silbernitrat derselbe bleibt, findet man entsprechend weniger Chlor; 

b) Jod und Brom. Das Ende der Jodfällung wird durchweg zu 
spät angezeigt, und zwar findet man zwischen 2 und 3,6 Proz. zu 
viel Jod. Der Fehler steigt in dem Maße, wie man die Dauer der 
Titration abkürzt und wie man von der Zugabe der Silberlösung 
in kleinsten Mengen — tropfenweise — zu größeren Zusätzen — 
Einlaufenlassen -— übergeht. Die insgesamt für beide Halogene 
verbrauchte Silberlösung stimmt auch hier wieder mit dem be- 
rechneten Werte Qberein, woraus erhellt, daß mit steigender Ab- 
weichung der Resultate für Jod entgegengesetzt steigende Ab- 
weichungen für Brom verbunden sind; 

c) Brom und Chlor. Schon bei tropfenweisem Zusatz der Silber- 
lösung und Abwarten konstanter Potentiale findet man ungefähr 

fiel Brom und da wieder die insgesamt für beide Halogene 
Silberlösung dem berechneten Werte gleichkommt, ent- 
:u wenig Chlor. 

indepunkfe der Kurven sind scharf und die Maxiraa der 
)effizienten deutlich ausgeprägt bei der gemeinsamen 
3n Jod und Chlor einerseits und Jod und Brom ander- 
Brompotentialabfall für gemischte Lösungen von Brom 
beträgt nur etwa 0,1 Volt. 

lonstanz der Potentiale macht sich bei Titrationen ge- 
isungen allgemein viel weniger bemerkbar als bei den 
entitrationen. Sie wird geringer, sobald der Potentialfall, 
,en würde, wenn das betreffende Halogen allein in Lösung 
1 Anwesenheit eines anderen Halogens gehemmt wird. 
scheinung, daß die Wendepunkte im allgemeinen später 
remischten als in einfachen Lösungen, beruht auf der . 
;ter Lösungen der verschiedenen Silberhalogenide, wie 
A^. Küster') und A.ThieP) festgestellt wurde. 
nitrat und Kalialaun scheinen nun die Bildung solcher 
ngen zu verhindern bzw. einzuschränken. Sind sie in 
ichzeitig vorhanden, so wird nämlich die Wendepunkts- 
g fast vollständig autgehoben. 

Küster. Zeitschr. f. anorg. Chem. 19, 81 (1899). 
i e I , Zeitschr. t. anorg. Chem. 24. 1 (1900). 
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Die Wirkung des Bariumnitratzusatzes zeigt sich am deutlichsten 
bei der Titration von gemischten Bromiden und Chloriden, wo ja 
die Verschiebung des Bromwendepunktes am größten war. Aus 
lobender Uebersicht mag dies ersehen werden. Den in Spalte 1 
verzeichneten Lösungen wurden entweder 150 ccm HgO oder 150 ccm 
Sprozentige Ba(N08)2-Lösung zugesetzt und dann mit 0,1 n AgNOs 
titriert. 

Die für die einzelnen Halogene bis zum Wendepunkte be- 
nötigten Kubikzentimeter Silberlösungen sind für den Fall der Ab- 
wesenheit von Bariumnitrat unterstrichen. 

Die Genauigkeit der Bestimmung von Jod neben Brom und 
von Jod neben Chlor ist in 5 Proz. Bariumnitrat haltenden Lösungen 
in allen Fällen gut. Selbst die Bestimmung kleiner Mengen eines 
Halogens wird durch die Anwesenheit eines Ueberschusses der 
anderen Halogene nicht beeinträchtigt, wenn natürlich auch, sobald 
sehr geringe Mengen des einen Halogens mit verhältnismäßig kon- 
zentrierter Silberlösung titriert werden, der prozentische Fehler be- 
trächtlich werden kann. 

Bei der Bestimmung von Brom und Chlor nebeneinander muß 
man bei gleicher Molarkonzentrafion leider mit einem Fehler von 
1 Proz. für Brom zu viel, für Chlor zu wenig rechnen. Er steigt 
mit wachsendem Chlor- und sinkt mit wachsendem Bromüberschuß 
wie aus der obigen Uebersicht hervorgeht, derart, daß er vernach- 
lässigt werden kann, wenn die Molarkonzentration des Broms die 
des Chlors fünfmal übertrifft. 

Die Nutzanwendung aus diesen für je zwei gemischte Halogenide 
gefundenen Resultaten auf die Bestimmung aller drei nebeneinander 
ist ohne weiteres zu ziehen. Man wird in 5 Proz. Bariumnitrat ent- 
haltenden Lösungen Jod selbst bei kleinen Konzentrationen genau 
finden, Brom und Chlor aber nur bei entsprechenden oben erwähnten 
Konzentrationsverhältnissen. Die Bestimmung dieser beiden Halogene 
beeinflußt sich stets gegenseitig so, daß das Zuviel an Brom ein 
Zuwenig an Chlor ergibt. 

Bei nicht zu großen Verdünnungen, jedenfalls sicher in "/m- 
Lösungen kann die elektrometrische Bestimmung der Halogene gut 
auch nach Methode 3 und 4 ausgeführt werden. Für erstere dienen 
folgende Umschlagselektroden ; 
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Reaktion 



Ag-+Cl-j?!Aga 
Ag+Bi-jitAgBr 
Ag+J'i±AgJ 



Umschlagselektrode 



Ag/AgCl, 0,01 n HsSO,, 
Ag/AgBr 0,01 n HjSO,, 
Ag/AgJ 0,01 n H,SO, oder Ag'n KBr 
+ lTropien 0,1 n AgNOj (3,58) 



Reaktion: Hg-+Cl's=tHga:K=CHf Ca-=<5xlO<)»|Kolilrauschli) 

=<l,6xlO-»)'[Behrendl') 

Teilreaktionen: 1) Hg--Fs2Hg:A« =+0,616 Voll 

2) Hg +Cf+F j±HgCl : A, = ->0,009 Volt 

(u = +0,254 Volt ,. ,.000 An^ 

S = 0,526 . (l'"-Mrt'S.23u.46) 

Bestimmung ') nach Methode 1. Indikatorelektrode: Hg. 

Genauigkeit in "/lo-Lösungen+OiS Proz. 

Bestimmung ^ nach Methode 3 mit empfindlichem Voltmeter 
als Stromzeiger. 

Indikatorelektrode: Elektrolytisch verquecksilberter Platindraht. 

Umschlagselektrode: Elektrolytisch verquecksilberter Platindraht 
umgeben von einer Suspension frisch gefällten Kalomels in schwach 
mit Hs S O4 angesäuertem Wasser. 

Was den praktischen Wert sehr beeinträchtigt, ist der Umstand, 
daß vorhandenes Merkurisalz an der Hg -Elektrode Gelegenheit hat, 

"^ch Hg" + Hg:i±2Hg- 

Merkurosalz zu bilden. 

Werte gut reproduzierbar in Lösungen 0,025 — 0,001 n. In den 
konzentrierteren Lösungen ein Mehrverbrauch an Kochsalzlösung 
von 0,046 ccm pro 1 ccm Merkuronitratlösung gegen verdünnte 
Lösungen, wahrscheinlich wegen eines Gehaltes von 5,2 Proz. 
Merkurisalz. 

Reaktion: Hg-+Br':^HgBr:K=CHrCa'={7,8xlD-y[Sherill*]) 
"■ (0,9x10-«) [Treadwell]*) 

Teilreaktionen: I) Hg--F:f±Hg:AH = +0,516 

2) Hg + Br' + F:^HgBr:A8 = -0,134 

*u= +0,191 Volt ,. u o 00 ^cv ' 

S= 0,650 . (ber. nach S. 23 u. 45) 

1) Kohlrausch. Undolt-BömsteJns Tabellen. 
») Behrend, Zeitschr. f. physik. Chem. 11. 466 (1893). 
») W. D.Treadwell, Helv.chlin.actaVol.il Fase VI. 691. 
tj Sherill, Zeitschr. t. physik. Chem. 43, 727 (1903). 
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Bestimmung ') nach Methode 1. Indikatorelektrode: Hg. 

Genauigkeit in "Ao - Lösungen + 0,5 Proz. 

Die Reaktion kann auch nach Treadwell') nach Methode 3 zur 
Bestimmung von Merkurosalz verwendet werden. Der Potentiaisprung 
ist dabei wesentlich schärfer als bei der Bestimmung mit Chlorid. 

Indikatorelektrode: Elektrolytisch verquecksilberter Platindraht. 

Umschlagselektrode: Elektrolytisch verquecksilberter Platindraht 
umgeben mit frisch gefälltem Merkurobromid in verdünnter Schwefel- 
säure. Auch hier, wie bei Titration mit Chlorid, aus denselben 
Gründen in konzentrierten Lösungen ein Mehrverbrauch an Bromid. 

Fällendes Anion: CN'. 
Reaktion; 2 KCN + Ag-:^KAg(CN)3 + K- 



Wenn die Reaktionsteilnehmer nach dieser Gleichung zusammen- 
gebracht sind, tritt nach weiterem Zusatz vonAgNOs festes AgCN 
auf (Methode von Liebig). In diesem Moment zeigt das Potential 
der Indikatorelektrode einen Sprung*). 

Bestimmung nach Methode 1. Genauigkeit in °/,o- Lösungen 
+0,1 Proz. bei Verwendung von 10 ccm. 

Fallendes Anion: CNS'. 
Reaktion: Ag -l-CNS'5=tAgCNS 

Teilreaktionen: 1) >^--F:^Ag:Aa =+0,516 Volt 

2) Ag + CNS'+F:ptAgCNS:AB = -0,194Volt 

«U =+0,161 Volt ,. ■ . c o-J AK^ 

8 = 0,710 Volt (ber.nachS.23u.45) 

Rhodan läßt sich mit Silbernitrat*) nach Methode 1 scharf 
titrieren. Indikatorelektrode: Ag. 

Reaktion: Cu"+2 CNS'=CuCNS+CNS(?) 

Zur Titration von Kuprisalzen scheint nach Versuchen von 
Treadwell') die typische Fällung als Kuprorhodanid verwendet 
werden zu können. 

>) Behrend, loc. dt. 

^ W. D. Treadwell, loc. dt. 

") W.O. Treadwell, Zeitschr. f. anorg. Chera. 71. 228. (1911). 

*) Rob. Betirend, Zeitschr. f. physik. Chem. II, 466 (1893). 

») W. D.Treadwell, Helv. chlm. acta Vot. II Fase. VI, 694 (1919). 
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Methode 3. Umschlagselektrode: Cu in Suspension von Kupro- 
rhodanid in saurer BisulfitlÖsung. 

Indikatorelektrode: Cu. Stromzeiger: Empfindliches Voltmeter. 

1 ccm "/lo-Kuprisulfatlösung brauchte 0,89 und 0,94 ccm 'fto- 
KCNS-Lösung. Nach Dutoit und v. Weisse') soll die nach 
Methode 1 aufgenommene Potentialkurve der Reaktion unregel- 
mäßig sein. 

Fällendes Anion: S". 

Schwefelion gibt mit einer großen Anzahl Metallen schwer lös- 
liche Metallsulfide. Auf den ersten Blick scheint es daher geeignet, 
nicht nur diese Metalle einzeln elektrometrisch zu bestimmen, 
sondern auch wegen der verschiedenen Löslichkeitsprodukte der 
Sulfide nebeneinander in der Weise, daß man das betreffende 
zu bestimmende Metall in die zu untersuchende Lösung seines 
Salzes taucht und etwa mit einer bekannten Lösung von Natrium- 
sulfid titriert. 

Dem stellt sich zunächst die Schwierigkeit entgegen, daß das 
Metall meist nicht konzentrationsrichtig anspricht. 

Dutoit und v. Weisse suchen diese Schwierigkeit zu um- 
gehen dadurch, daß sie nicht das zu untersuchende Metall, sondern 
ein schwach kathodisch polarisiertes Platinblech als Indikatorelektrode 
verwenden (Methode 2). 

Sie geben an, daß dann die Titration des Kupfers und Silbers 
mit Schwefelkalium, wenn dieMetallkonzentrationwenigstensO,02g/Liter 
beträgt, genau erfolgen kann unter der Bedingung, daß 

1. der Hilfsstrom sehr schwach ist (<10-*Amp.), 

2. die Lösung durch Soda neutralisiert und dann mit Essigsäure 
angesäuert wird und 

3. das Alkalisulfid sehr rein ist, und daß sein Wirkungswert 
gegen die Lösung des Kupfersalzes eingestellt wird. 

Indessen ergibt sich aus den Untersuchungen von Pinkhof, 
daß die Titration nach Dutoit eine empirische Methode ist, die in 
starkem Maße durch Faktoren beherrscht wird, die mit der Reaktion 
selbst nichts zu tun haben, so daß die vorgeschriebene Arbeitsweise 
strikte innegehalten werden muß. Deshalb kann diese Methode nicht 
empfohlen werden. 

Der obengenannten Schwierigkeit, daß die meisten der zu be- 
stimmenden Metalle' nicht konzentrationsrichtig auf ihre Ionen an- 



') Dutoit u.V. Weisse, loc. dt. 
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sprechen, begegnet Pinkhof ') auf andere Weise. Er benutzt in 
jedem Falle als Indikatorelektrode das Quecksilber, welches auf die 
Konzentration seiner Ionen gut anspricht. Wenn dieses in irgend- 
eine Metallsalzlösung taucht, die mit Natriumsulfidlösung titriert 
wird, so spielt die Reaktion 

Hg- + S"=HgS 
eine gewisse Rolle und das Potential des Hg wird durch die beiden 
Teilreaktionen 

1) Hg- — 2F:irtHg oder 

2) Hg+S"+2F5±HgS 

bestimmt. Das der letzteren ist gegeben durch 

0,058 , 
*a = A8 — ^2^1og Cs". 

Da nun für die Ionen Me" eines anderen Metallsalzes, in dessen 
Lösung das Hg die Indikatorelektrode bildet, gilt 

CM.-cs''=k oder Cs"=-- — , 

CMf- 

so folgt für das Potential des Hg auch 

. , 0,058 , Cm.- 
'2=AsH — 2" log -jT' 

Es ist also das Potential des Hg in derselben Weise von der 
Me"- Konzentration abhängig, wie das Potential des Metalles Me, 
wenn es konzentrationsrichtig auf seine Ionen anspräche, denn dieses 
würde gegeben sein durch 

, ( 

2 

Mit dieser Quecksüberindikatorelektrode hat er eine große Zahl 
von Metallen titrimetrisch mit Schwefelnatriumlösung nach Methode 3 
mit dem Elektrometer als Stromzeiger zu bestiminen versucht. 

Er benutzt jeweils 5 ccm 0,1 n- Lösungen des betr. Metalls in 
einem Zylinderglas und 5 ccm Hg. 

Die Schwefelnatriumlösung bereitet er nach Böttger^. 14 g 
Na O H in Stangen werden in 20 g Wasser gelöst und 50 g Alkohol 
<96 Proz.) zugefügt. Die Lösung wird mit Ha S gesättigt, so daß sie 
ungefähr klar ist (sie enthält dann NaHS), und darauf mit 14 g 
Na OH in 20 g HaO gemischt. Das normale Na^S kristallisiert 
sofort aus mit 5 Kristallwasser, wird nach Absaugen mit absolutem 

») Pinkhof, Over de toepassing der elektcometrischetitraties. Diss. (Amster- 
dam 1919). 

^ BStIger, Lieb. Ann. 223, 325 (1884). 
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Alkohol gewaschen und unter Alkohol aufbewahrt. Die feinen 
Kristalinadeln bleiben unter diesen Umständen sehr lange gut, 
während sich etwaige Verunreinigungen im Alkohol auflösen. 

Vor dem Gebrauch wird eine willkürliche Menge von diesen 
Kristallen mit etwas Alkohol abgewaschen und in Wasser zu einem 
bestimmten Volumen aufgelöst Von dieser Lösung wird der Gehalt 
bestimmt, indem eine Menge in angesäuerte Jodlösung fließen 
gelassen und der Ueberschuß von Jod zurücktitriert wird. Sie wird 
dann zur erforderlichen Stärke verdünnt und nicht länger als zwei 
Wochen unter wiederholter Kontrolle gebraucht. Stärkere Ver- 
dünnungen als 0,1 n müssen stets unmittelbar vor dem Gebrauch 
bereitet werden. 

Die Resultate der Versuche Pinkhof's sind in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt. Wie man sieht, sind die Fehler recht 
beträchtlich, und zwar wird zuviel gefunden, weil ein Teil der S- 
' Ionen durch das Sulfid adsorbiert wird. Diese Adsorption wird 
durch Ausschaltung des Luftsauerstoffes verringert, weshalb Pinkhof 
stets — wo nicht gerade alkalische Lösungen verwendet werden 
müssen — im Kohlensäurestrom arbeitet. Die in der Tabelle an- 
geführten Adsorptionsfehler beziehen sich auf diese Arbeitsweise. 

Es kann nun bei Anwendung der Methode eine Korrektion für 
die Adsorption, wie Pinkhof meint, angebracht werden und da- 
durch der Fehler auf 1 Proz. herabgedrückt werden. Dann wird 
man nach der Methode 3 unter Anwendung einer Umschlagselektrode 
arbeiten, die jeweils für die einzelnen Metallbestimmungen in der 
Tabelle verzeichnet ist. Indessen ist doch ein Fehler von 1 Proz. 
für die meisten Bestimmungen zu groß und es erscheint zudem 
fraglich, ob nicht der Adsorptionsfehler bei geringer Aenderung der 
Versuchsbedingungen schwankt. 

Praktisch brauchbar scheint nur die Bestimmung des Zinkes 
zu sein. 

Die Bestimmung mehrerer Metalle nebeneinander nach dieser 
Sulfidmethode krankt an dem Umstand, daß die einzelnen Sulfide 
aus der gemischten Lösung mehrerer Metallsalze nicht entsprechend 
ihrer steigenden Löslichkeit nacheinander, sondern zugleich 
fallen, was offenbar auf die Bildung fester Lösungen der Sulfide zurück- 
zuführen ist. Demselben Umstand ist es zuzuschreiben, daß bei einem 
Säuregrad, bei dem ein Metall, wenn es allein vorhanden ist, nicht 
fallt, es das tut, wenn ein anderes Metall zugleich anwesend ist. 

D,gt,zedbyGOO<^[e 



SS 
33 









ö! — =S 
SU -n 



II 

II 
ilä 

o 3 



IS. 



§-3 
||l 

Sil 
li 



D,Bi,z,db,Coo<^le 



84 



Bemerkungen zu der Tabelle. 

1. As , Sb , Sn"" fallen selbst in stark saurer Lösung erst 

bei Uebetschuß von S", in alkalischer Lösung überhaupt nicht ; Sn" 
reduziert Hg- zu Hg, daher nicht zu titrieren. 

2. Ag" wird durch Hg zu Ag reduziert und muß zuvor mit H Cl 
entfernt werden. Hg" wird durch Hg zu Hg' reduziert, daher nur 
zu titrieren, wenn durch KJ in KaHgJ^ übergeführt. 

3. Lösung muB sauer sein, da sonst durch Oxysulfidbildung 
Resultate zu niedrig und unscharf werden. 

4. Wismuthsulfid adsorbiert viel S", doch nicht schnell, so daß 
erster Ueberschuß an S", wenn nicht zu gering, als freies S" in 
Lösung bleibt und Sprung veranlaßt. 

5. Starke HCl -Konzentration gefährlich wegen Reaktion Cu" 
+ Hg = Cu-+Hg-. 

6. Anorganische Sauren hemmen die Fällung von CdS. 

7. Me" und Fe" können bei Anwendung eines COa-Stromes 
nicht titriert werden, da dieser keine hinreichende S"- Konzentration 
gestattet. Fe"- oxydiert S" und fällt mit Natriumazetat gelatinös. 
Sie sind daher für die Sulfidtitration ungeeignet. 



Die Quecksilberbestimmung kann bei Gegenwart aller anderen 
Metalle ausgeführt werden — natürlich mit dem angeführten Ad- 
sorplionsfehler — , wenn man zu der mit KJ versetzten Lösung 

Natriumkarbonat fügt, wobei allein Hg in Lösung bleibt. As Sb 

und Sn'"", die nicht vollständig fallen, stören diese Sulfidtitration nicht. 

Bei einem Verzicht auf große Genauigkeit ist femer durchführbar 
die Bestimmung von Blei und Wismuth neben der Eisengruppe bei 
Abwesenheit der Arsengruppe, 

die Bestimmung von Kupfer neben der Arsengruppe bei Ab- 
wesenheit der Eisengruppe und 

die Bestimmung von Kadmium neben Eisen und Mangan. 

Bemerkenswert ist noch die Feststellung, daß bei der Fällung 
mehrerer Metalle als Sulfide der für Fällung sämtlicher Sulfide durch 
Adsorption bedingte Mehrverbrauch an Sulfidtiterflüssigkeit nicht 
gleich der Summe der für die Bildung der einzelnen Sulfide be- 
nötigten Ueberschüsse ist, sondern nur gleich dem, den man bei 
der Titration , des Metalles beobachten würde, welches die größte 
Löslichkeit besitzt, also im Gemisch zuletzt fällt. Die Adsorption 
findet also erst statt, wenn sämtliche Metalle als Sulfide gefällt sind. 
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Wenn ich mithin Hg allein titriere, so wird der erste Ueber- 
schuß an S", der über das Verhältnis HgS hinzugefügt wird, noch 
keinen Potentialsprung verursachen, weil er nicht oder in zu geringer 
, Konzentration in Lösung bleibt, indem er eben adsorbiert wird. Ist 
dagegen gleichzeitig Zw in Lösung, so wird dieser erste Ueberschuß 
an S" über HgS nitht adsorbiert, sondern vom Zn" als ZnS gebunden 
und die Konzentration der S" sinkt plötzlich von dem der Löslichkeit 
des HgS auf den der Löslichkeit des ZnS entsprechenden Wert. Dieser 
Umstand kann benutzt werden, um die Adsorptionsfehler zu beseitigen 
bei der Titration von Hg, Bi, Cd und Pb unter Zufügung einer be- 
stimmten Menge Zinksalz. Man titriert dann, bis der erste Sprung 
auftritt. 

Pi n k h o f weist noch besonders darauf hin, daß Metallauflösungen, 
welche durch Oxydation von Sulfiden mit Salpetersäure erhalten wurden, 
auch nach Entfernung dieser Säure für die Sulfidtitration nicht brauch- 
bar sind. Eine große Menge des Reagens wird adsorbiert, wahrschein- 
lich durch Oxydationsprodukte, die in der Lösung zurückgeblieben sind. 

Im großen und ganzen läßt sich behaupten, daß man zur elektro- 
metrischen Titration mit Sulfiden nur dann seine Zuflucht nehmen 
wird, wenn ganz besondere Verhältnisse vorli^en, die eine andere 
Bestimmung unmöglich oder schwieriger und ungenauer erscheinen 
lassen. 

TreadwelP) gibt an, daß sich Spuren von Schwefelwasserstoff 
mit großer Schärfe mit Silbemitrat elektroraetrisch nach Methode 3 
titrieren lassen. 

Indikatprälektrode : Ag. 

Umschlagselektrode: Ag, tauchend in eine Suspension von Silber- 
sulfid in verdünnter Natriumnitratlösung. 

Stromzeiger: Empfindliches Voltmeter. 

In 25 ccm verdünnten Schwefelwasserstoffs wurden im Mittel aus 
drei Versuchen gefunden : 

Jodoraetrisch : 5,84 mg 
Elektrometrisch : 6,62 , . 

. Fällendes Anion OH'. 
Viele Metalle geben in ihren Salzlösungen mit O H' schwer lös- 
liche Hydroxyde. Die Reaktion schreibt sich bei einem zweiwertigen 
Metall: 

Me--t-2 0H'^Me(0H)a. 

') W. D.Treadwell. Helv. chim. acta Vol. II Fase. VI, 694 (1919). 
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An einer in eine Me" -Lösung tauchenden Indikatorelektrode 
aus Me wird in ihrem Potential, welches gemäß dem Teilvoigang 
Me- — 2F:i=tMe nach 

2 

gegeben ist, bei der Titration mit Lauge ein Sprung zu erwarten 
sein, sobald alles Me- als Me(OH)a gefällt ist. 

Bei der praktischen Anwendung dieser Ueberlegung ergibt sich 
wieder die Schwierigkeit, daß die meisten in Frage kommenden 
Metalle nicht konzentrationsrichtig auf ihre Ionen ansprechen. Dem 
kann wieder durch Verwendung des Quecksilbers als Indikator- 
elektrode abgeholfen werden. Bei Gegenwart von festem HgO und 
OH' in der Lösung wird gemäß den Teilreaktionen von 
Hg" + 2 0H' = Hg(0H)i 
l)Hg--2F = Hg 
2) Hg -f 2 O H' -f 2 F= Hg{OH)j 
nach 2) das Potential durch 

0,058 , 
*a=A8 ~— log c5h' 

geget)en sein. Ist ein anderes Metallion Me" in Lösung, so gilt bei 
der Titration im Falle der Entstehung von Me(OH)a 

Cm." X c5h' = K 
oder 

CMe- 

Dies eingesetzt ergibt fflr das Potential des Hg 
. , 0,058 , c„... 

Das Potential des Hg zeigt also dieselbe Abhängigkeit von Cmb- 
wie das Metall Me,' wenn es konzentrationsrichtig ansprechen würde. 

Man braucht also nur in die mit Lauge zu titrierende Metall- 
salzlösung als Indikatorelektrode Hg mit etwas Quecksilberoxyd zu 
bringen und bis zum Potentialsprung zu titrieren. 

Das Quecksilber setzt sich bekanntlich mit Merkurüon ins Gleich- 
gewicht: 

Hg + Hg" 5:* 2 Hg- CHg" = !tc,%- 

Ueberschichte ich Quecksilber mit gelbem Oxyd, so ist, da 

CHg-C&H'=k', 

die Hg"- Konzentration um so größer, je kleiner die OH-Kon- 
zentration. Ist letztere groß, so ist CHr' klein und also auch Ch^-, 
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so daß das Löslichkeitsprodukt des Hg(OH)a nicht überschritten, 
also aus dem Oxyd kein Oxydul gebildet wird. Bei einer gewissen 
niederen Grenze der O H' - Konzentration, die Pinkhof zu 10-* 
fand, tritt aber letzteres ein. Man kann deshalb die Hg/Hg O- In- 
dikatorelektrode zur Titration von solchen Metallen verwenden, welche 
eine verhältnismäßig große Löslichkeit besitzen. Da jene Grenze, 
bei der HgO nicht reduziert wird, sich zudem bei Gegenwart von 
Chloriden nach höheren OH' -Konzentrationen verschiebt, wird man 
sie am besten nur bei Abwesenheit von diesen anwenden. 

Reaktion: Mg + 2 0H':^Mg(OH)3. 

Eine Anwendung in besonderer Form hat die Quecksilber- 
Quecksilberoxyd -Indikatorelektrode durch Pinkhof für die Be- 
stimmung von Mg neben Ca erfahren. Mg(OH)2 ist löslicher als 
CaiOHk. 

Füge ich zu einer Mg**- und Ca" haltigen Lösung soviel ab- 
gemessene Lauge, daß alles Mg- und ein Teil Ca- als Hydroxyde 
gefällt werden, so wird bei der Titration mit Säure zunächst das 
Ca(OH)a gelöst, und wenn dieses geschehen ist, wird plötzlich die 
OH'- Konzentration absinken auf einen Wert, der der Löslichkeit 
des A^(0H)2 entspricht, was einen Potentialsprung zur Folge hat. 
Die Differenz zwischen Lauge und Säure entspricht dem Anteil 
Lauge, der zur Fällung des Mg als A^(0H)2 benötigt wurde. 

Die Vorschrift ist folgende : 

Zu der auf Methylorange neutralen Lösung, die nicht schwächer 
als halb -normal und frei von Chloriden und von NH3 sein muß, 
wird ein für das Mg hinreichender Ueberschuß n-Lauge gefügt 
und mit n-HNOg zurücktitriert. 

Umschlagselektrode ; n - K Cl - Kalomelelektrode. 

Es darf nur mit HNO3, nicht mit HaSO* titriert werden, weil 
letztere auf die Mg- - Konzentration einen verkleinernden Einfluß zu 
haben scheint. 

Wenn Eisen zugegen ist, findet man so die Summe von Eisen 
und Magnesium. Letzteres kann man nun nicht so finden, daß man 
etwa weiter titriert bis zu einem Sprung, der das Ende der Mg- und 
den Anfang der Fe -Fällung anzeigt, weil Eisenhydroxyd und Mag- 
nesiumhydroxyd zusammenfallen. 

Pinkhof gibt für diesen Fall folgendes an: «Darum wird das 
Eisen besonders zurücktitriert in der Lösung, mit Ueberschuß von 
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Ammoniak und Ammotikarbonat versetzt, und das gebundene Ammo- 
niak von der Titerzahl der ersten Titration abgezogen." Dies ist mir 
nicht verständlich. 

Umschlagselektrode für diese zweite Titration: 0,005 nKCl- 
Kalomelelektrode. 

Genauigkeit nach Methode 3 mit Elektrometer 1 Proz. Für ver- 
dünnte Mg- Lösungen nicht geeignet. 

Die schweren Metalle lassen sich nach Pinkbof auf diesem 
Wege nicht titrieren, da ihre Hydroxyde zu stark adsorbierend wirken. 
Obendrein lassen sie sich nicht fraktioniert fallen. 

Natriumaluminat enthält weit weniger OH-lonen als freie NaOH. 
Ein mafiig scharfer Sprung wird wahrgenommen, wenn eine Lösung 
von AI (O H)3 in überschüssiger Lauge mit Säure zurücktitriert wird. 
Dieser Sprung liegt stets an derselben Stelle und tritt auf, wenn 
44 Proi. des Aequivalents des A1(0H)b an NaOH zugefügt wird. 

Auch Dutoit erhielt nach Methode 2 mit polarisierter Platin- 
Indikatorelektrode bei der Titration von Kupfersalzen mit Natronlauge 
keine brauchbaren Resultate. 

Fällendes Anion: Fe(CN)8"" {Feoc""). 

Das Ferrocyankalium bildet in neutralen oder sauren Lösungen 
mit einer großen Zahl von Metallionen schwer lösliche Niederschläge, 
was es für die elektrometrische Titration derselben allein und neben- 
einander a priori geeignet erscheinen läßt. 

Verfolgt man die Titration irgendeines Metallsalzes mit Ferro- 
cyankalium an einer Indikatorelektrode aus dem gleichnamigen 
Metall, so zeigt sich wiederum die mangelhafte Konzentrations- 
richtigkeit des Potentials Me/Me- hinderlich. Dies wurde schon auf 
S. 39 gezeigt beim Zink. Auch beim Kupfer gelingt die Bestimmung 
nicht, wie Dutoit nachwies. Bei seiner Methode, als Indikatorelektrode 
ein kathodisch polarisiertes Platinblech zu benutzen, erzielte er bessere 
Resultate. Indessen ist diese, wie er selbst angibt, vielen Fehler- 
quellen ausgesetzt, die sie für die Praxis ungeeignet erscheinen läßt. 

Bei der Titration von Zn mit Feoc nach Dutoit konnte Hed- 
rich') überhaupt kein auch nur angenähert befriedigendes Resultat 
bekommen. Wie ebenfalls auf S. 40 auseinandergesetzt wurde, kann 
man als Indikatorelektrode ein nicht polarisiertes Platinblech be- 



>) Hedrlch, Studien zur elektrometri sehen TItiallon von Zink usw. Diss. 
(Dresden 1919); Erich Müller, Zeltschr. f. angew. Chem. 32, 351 (1919). 
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nutzen und nach Zusatz von etwas Ferricyankalium das Potential 
Feoc""/FeiC" zur Indikation benutzen. 

Dies ist zuerst von K n a u t li ') getan worden, der in dieser Weise- 
das Zink sehr genau bestimmen konnte. Seine Resultate sind später 
von Treadwell') und Hedrich*) und v. Bichowski*) bestätigt 
worden. Hedrich dehnte die Methode auf die Bestimmung von Cd 
und Cu aus und Niemz^ versuchte nach ihr Blei und Silber zu 
bestimmen. 

Reaktion: 4Ag' + Feoc""^J^jFeoc. 

Teilreaktionen: 1) 4;^- — 4F:^4Ag 

2)4^ + Feoc"" +. 4 F :^ Agi Feoc 
oder 3) FeiC"+4Ag— F^rt Ag^Feoc 
4) Feoc"" + F:i:±Feic"'. 

Indizierende Reaktion: 3) bzw. 4). 

Indikatorelektrode: Platin. 

Temperatur: 70 "C. 

Methode: 1. 

Die elektrometrische Titration von Silbersalzlösungen ist deshalb 
nicht durchführbar (Niemz), weil man gleich von Anbeginn der 
Titration eine so angesprochene Inkonstanz des Potentials beobachtet, 
daß es unmöglich erscheint, einzelne Punkte zu einer charakteristi- 
schen Kurve zusammenzuziehen. Der Grund ist der, daS hier stets 
Ag* im Uebei^chufi vorhanden ist und daQ dieses selbst auf das ge- 
sättigte Salz Ag^Feoc in noch nicht ganz geklärter Weise weiter 
einwirkt. 

Bei der umgekehrten Titration von Feoc"" mit Ag% wo bis zum 
Ende der Titration ersteres im Ueberschuß vorhanden ist, kann dieser 
Fall erst zum Schlüsse eintreten. Man erhält denn auch hierbei 
in der Potentialkurve zwei Sprünge, den ersten, weniger ausgeprägten, 
nach Bildung der Verbindung KAggFeoc, den zweiten, stärkeren, 
nach Bildung von AgiFeoc. Doch lassen sich die Wendepunkte, 
d. h. die Maxima der Richtungskoeffisienten, wegen der Verflachung 

1) Knauth, Das Kallumzinkferrozyanid. Die elektrometrische Bestimmung 
des Zinkes. Diss. (Dresden 1915). 

*) W.D.Treadwell, Helv. chim. acta Vol. 11. Fase. VI, 694 (1919). 

») Hedrich, loc cit. 

*) v.Blchowski, Joiirn.of.Ind. and Engin-Chem. 9,668; C.B. 1918 [I|, 1070. 

"i Niemz, Potentiometrische Titration von Blei und Silber mit Fetrozyankalium. 
Dlss. (Dresden 1920). 
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der Sprünge nicht so scharf feststellen, daß sich eine genaue Be- 
stimmung durchführen ließe. 

Reaktion : 3 Cu- + 2 K FeoC" :^ Ka Cuis Feo ca. 

Teilreaktionen; 1) 3Cu- — 6F:^3Cu 

2) 3Cu-|-2KFeoc'" + 6F:;itK3Cu8Feoc8 
oder 3) 2KFeic" + 3Cu" — 2F^K2CugFeoca 
4) 2KFeoC" + 2F57t2KFeic". 

indizierende Reaktion: 3) bzw. 4). 

Indikatorelektrode: Platin. 

Temperatur: 70" C. 

Methode: 1. 

Cupriion bildet mit Ferrocyanion schwer lösliche Niederschläge 
verschiedener Zusammensetzung. Doch läSt sich diese Tatsache zur 
elektrometrischen Titration des Kupfers nicht verwerten (Hedrich), 
weil, wenn die Reaktionsteilnehmer in irgendeinem stöchiometrischen 
Verhältnis zusammengebracht sind, sie sich nicht restlos fällen, d. h. 
weil dann die entstehenden Niederschläge keine Zusammensetzung 
nach stöchiometrischen Verhältnissen aufweisen. 

E.Müller, G.Wegelin und E. Kellerhoff') haben diese Ver- 
hältnisse eingehend studiert. Sie fanden z. B., daß die Verbindung 
Cuij Feoc nur dann gebildet wird, wenn Cu" im Ueberschuß angewandt 
wird. Bringt man die Komponenten im Verhältnis der Gleichung 

2 Cu S O4 + K4 Feoc = Cuj Feoc + 2 Ka S 0* 
zusammen, so hat bereits eine Einwirkung nach 

3 Cuj Feoc + K* Feoc = 2 Ka Cug Feoca 
stattgefunden und CUSO4 findet sich in Lösung. 

Dies ist offenbar der Bildung fester Lösungen zuzuschreiben. 
Nach Zufügung von 1 Feoc auf 2 Cu ist .deshalb in der Titrations- 
Potenlialkurve kein Sprung zu erwarten. 

Dagegen fällen sich die Reaktionsteilnehmer quantitativ, wenn 
sie im Verhältnis der Verbindung KaCui3Feoc2 aufeinander wirken. 
Da aber diese in geringem Grade nach 

2 Ka Cuij Feoca = K Cuo Cui Feoc + 2 Cuia Feoc + Ks Feie 
zerfällt, so ist selbst, wenn bei diesem Verhältnis ein Sprung auftreten 
sollte, niciit zu erwarten, daß er genau beim theoretischen Wert liegt. 
Von Hedrich wurde denn auch festgestellt, daß bei Verwendung 

') Erich Müller. Q.Wegelin und O. Kellerhof f, Joum. f. prakt Chem. 
2, 86 (1912); Erich Müller, Das Eisen und seine Verbindungen (Verlag v. Theodor 
Steinkopff, Dresden 1917), 237. 
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einer Indikatorelektrode aus Platin unter Indikation durch Teilvorgang 
(3 bzw. 4) ein Sprung dann eintrat, wenn auf drei Mole Cu angenähert 
zwei Mole Feoc zugesetzt waren. Naturgemäß kann dann auch kein 
besseres Resultat erwartet werden, wenn man sich an einer Indikator- 
elektrode aus Kupfer das Titrationsgleichgewicht durch die Teil- 
reaklionen t) bzw. 2) indizieren läßt, wie es Dutoit und v. Weisse 
(loc. cit) versucht haben. 

Reaktion: 2Pb" + Feoc""q=»:PbaFeoc. 
Teilreaktionen; 1) 2Pb" — 4F:f±2Pb ' 

2) 2 Pb + Feoc"" + 4 F uzt Pba Feoc 
oder 3) FeiC" + 2Pb" — F:i±PbgFeoc 
4) Feoc"" + F:^Feic"'. , 

Indikatorelektrode: Platin. 
Indizierende Reaktion : 3) bzw. 4 ). 
Temperatur: 75 «C. 
Methode: 1. 

Die Titration von Bleisalzlösungen mit Fenocyankaliumlösung 
gelingt au^ezeichnet bis herab zu Konzentrationen von 0,04 n. Bei 
größeren Verdünnungen wird etwas zu wenig gefunden (Niemz), 
wie folgende Uebersicht zeigt. 



Zu untersuchende 
Blelnitratläsung 


Maßflüssigkeit 
K,Feoc 


Wendepunkt 
bei ccm Feoc 


Ttieoretisch verlangt 
für PI), Feoc 


0,1 molar 
0,04 . 
0,01 . 
0,001 . 


0,1 molar 
0,04 . 
0,01 , 
0,001 . 


24,65 
24,55 
24,10 
23,75 


24,68 
24,68 
24,68 
24,68 



Die Gegenwart größerer Mengen von Natriumnitrat und von wenig 
Essigsäure drückt die Resultate etwas. Bei Anwesenheit irgend erheb- 
licher Mengen von Acetaten ist die Bestimmung nicht ausführbar. 

Reaktion : 3 Zn- + 2 K Feoc"' :^ K2 Zng Feoci;. 
Teilreaktionen: 1) 3Zn" — 6F:;=t3Zn 

2) 3Zn + 2KFeoc"' + 6F:^KsZn3Feoca 
oder 3) 2KFeic" + 3Zn-— ^Fi^KoZngFeoCü 
4) 2KFeoc"' + 2F5=?^2kFeic'". 
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Indikatorelektrode: Platin. 
Indizierende Reaktion: 3) bzw. 4). 
Temperatur: 75 "C. 
Methode: 1. 

Die Titration von Zinksulfat mit Ferrocyankalimu und umgekehrt 
gibt bei allen praktisch in Frage kommenden Konzentrationen ganz 
ausgezeichnete Resultate (Hedrich). Selbst bei Lösungen, welche 
'/aoo Mol Zink im Liter enthalten, werden bei der Titration mit "/loo- Ferro- 
cyanidlösung sehr scharfe Resultate erzielt. Die rein chemische Titra- 
tion nach de Konink und Prost mit Uranlösung als Indikator gibt 
unter solchen Konzentrationsverhältnissen einen Fehler von + 6 Proz. 
Deshalb kann die letzte Methode auch nur dann genauere Resultate 
liefern, wenn die Ferrocyanidlösung unter denselben Arbeitsbedin- 
gungen auf eine bekannte Zinklösung eingestellt wird, wie sie bei 
der Untersuchung der unbekannten 'Zinklösung vorliegen. Darauf 
weisen auch die genannten Autoren ganz besonders hin. Dagegen 
kann dlektroinetrisch mit einer bekannten Ferrocyanidlösung ohne 
weiteres Zink jeder Konzentration titriert werden. 

Die Gegenwart größerer Mengen von Säure ist zu vermeiden, da 
bei der erhöhten Temperatur durch sie Zersetzung der komplexen 
Cyanionen herbeigeführt wird, die das Resultat nicht unwesentlich 
beeinträchtigt. Bei einer bei gewöhnlicher Temperatur ausgeführten 
Titration schaden sie weniger, indessen ist dann die Potentialeinstellung 
eine für die praktische Titration unbequem langsame. In Gegenwart 
von viel Ammonsalzen kann man ohne größere Fehler nicht titrieren. 
Durch Zusatz von Schwefelsäure lassen sich die durch Ammonsalze 
bedingten Fehler beseitigen, nur muß man dann, wie erwähnt, bei 
gewöhnlicher Temperatur arbeiten. 

Die elektrometrische Titration des Zinkes muß als die genaueste 
maßanalytische Methode bezeichnet werden. Insonderheit wird sie 
darin von keiner anderen erreicht, daß sie durch die Gegenwart von 
Kadmium nicht gestört wird. Sie kann auch nach Methode 3 oder 4 
au^eführt werden (Treadwell). 

Umschlagselektrode: Blanker Platindraht, tauchend in eine Sus- 
pension von Zinkferrocyanid in salzsäurehaltigem Wasser (5 com HCl 
1:3 auf 100 com HaO). 

Indikatorelektrode : Platinelektrode, umgeben mit Suspension von 
Zinkferrocyanid. 
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Temperatur: TO". Stromzeiger: empfindliches Voltmeter. 

• Reaktion: Cd-' + KaFepC^KaCdFePC. 
Teilreakfionen: 1) Cd- -2F = Cd 

2) Cd + KaFeoc" + 2F:;±KaCdFeoc 
oder 3) KaFeic' + Cd"-F;r±K3CdFeoc . 
4 ) Ka Feoc" + F :^ K2 FeiC. 

Indikatorelektrode : Platin. 
Indizierende Reaktion : 3) bzw. 4 ). 
Temperatur: 75" C. 
Metliode: 1. 

Bei der Titration von Kadmiumsulfatlösungen mit FerrocyankaUum 
(Hedrich) beobachtet man einen ausgeprägten Potentialsprung, der 
aber nicht genau bei dem Molverhältnis Cd : Feoc = 1 erfolgt. Das 
Verhältnis, in dem diese beiden beim Wendepunkt der Potentialkurve 
stehen, hängt in folgender Weise von der Konzentration der zu titrie- 
renden Kadmiumsulfatlösung ab. 



Lösung molar 


Verhältnis Cd: Fe«: 


.n Cd 


Im Wendepunkt 


0,025 


1,0354 


0,014 


1,0358 


0,012 


1,0363 ■ 


0,0064 


1,0275 


0,0025 


1,0160 


0,0013 


1,0013 


0,0013 


1,0029 


0,0005 


1,0124 



Die bei der größten Verdünnung wieder etwas kleiner werdende 
Feoc -Menge, die auf 1 Mol Cd verbraucht wird, welche eigentlich, 
nach der Verdünnung zu schließen, hätte größer ausfallen müssen, 
ist dadurch zu erklären, daß es sich um die Bestimmung einer sehr 
kleinen Menge Cd handelt. Je kleiner das abgemessene Volumen 
und je größer die Konzentration der Titerflüssigkeif ist, um so größer 
muß auch der Fehler sein, der im Resultat auftriti 

Aus den Ergebnissen geht hervor, daß man Kadmium mit Ferro- 
cyankaUum bis zu Verdünnungen von 0,01 molar gut titrieren kann, 
wenn man die Resultate mit dem Faktor 1,036 multipliziert. Die 
Gegenwart von Ammonsalzen scheint hier nicht zu stören. 
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Bestimmung von Zink und Kadmium nebeneinander 
(Hedrich). * 
Wenn man gemischte Lösungen von Zink- und Kadmiumsulfat 
mit Ferrocyanitalium elektrometrisch titriert, so treten zwei Wende- 
punkte in der Potentialkurve auf, der erste nach Fallung des Zinkes, 
der zweite nach Fällung des Kadmiums. Der erste liegt bei allen 
Verdünnungen und Mengenverhältnissen genau ^ei dem Verhältnis 
Feoc ; Zn = 2 : 3, also bei vollendeter Bildung von K2 Zus Feocg. Des- 
halb ist das Zink neben Kadmium stets genau zu ermitteln. Der 
zweite tritt wieder auf, wenn das Verhältnis Cd ; Feoc = 1 ; 0,97 ist — 
wie bei den reinen Kadmiumsalzlösungen, indessen nur, wenn die 
Menge des Cd im Vergleich zu der des Zn nicht zu klein ist. In 
diesem Falle läfit sich also in einer einzigen Titration sowohl das 
Zink wie das Kadmium bestimmen, wenn man wieder die für letzteres 
gebrauchten ccm Feixocyankalium mit dem Faktor 1,036 multipliziert. 
Ist dagegen nur wenig Cd neben viel Zn vorhanden, so findet man 
auf diese Weise zu wenig Cd. Schon bei einem Gehalt von 3 Proz. Cd 
der Gesamtmetallmenge ist dann das Verhältnis Cd: Feoc befm zweiten 
Wendepunkte nur 1 : 0,867. Es kommt das daher, dafi kleine Mengen 
Kadmium mit dem Zinkferrocyanid fallen, ohne aber dessen Titrations- 
wert zu ändern. In Anbetracht der Tatsache, daß zumeist die Auf- 
gabe vorliegt, kleine Mengen von Kadmium im Zink zu bestimmen, 
ist das bedaueriich. Immerhin verraten sich selbst sehr kleine Mengen 
Kadmium im Zink deutlich durch den zweifachen Potentialsprung 
qualitativ. 

Bestimmung von Kupfer neben Zink und Kadmium 
(Hedrich). 
Kupfer, Zink und Kadmium lassen sich in ihren gemischten 
Salzlösungen elektrometrisch mit Ferrocyankalium nicht bestimmen. 
In der Potentialkurve tritt nur ein einziger Sprung auf, wenn alle 
drei gefällt sind, der aber früher liegt als der, welcher sich aus der 
Summe der Sprünge für die einzelnen Metalle berechnet. 

Fällendes Anion: Fe(CNV"(Feic"') [Hedrich]. 
Auch das Ferricyanion bildet mit vielen Metallen schwer lösliche 
Verbindungen. Hedrich versuchte deshalb dessen Lösung zu ihrer 
elektrometrischen Bestimmung zu benutzen. Obgleich die dabei ge- 
bildeten Salze zum Teil wohl definierte Verbindungen sind, wurde 
doch bei Verfolgung der Potentialkurve an einer Indikatorelektrode 
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aus Platin kein Sprung beobachtet, obgleich erwartet werden konnte, 
daS das Feie, welches nach Ausfällung des Metalls plötzlich in 
Lösung erscheint, dem Platin auch plötzlich ein edles Potential er- 
teilen würd«. Der Grund ist folgender. 

Das Potential der Platinelektrode wird hier bestimmt durch das . 
Verhältnis der Konzentration des Feie- : Feoc-Ions. Gibt man nun 
zu einer Metallsalzlösung Ferricyanid, so wird stets so viel Ferrocyanid 
vorhanden sein, daß auch etwas von dem schwerer löslichen Metall- 
ferrocyanid gebildet wird, dessen Konzentration auch die der Feoc- 
lonen festlegt. Eben wegen der geringeren Löslichkeit des Ferro- 
cyanids gegenüber dem Ferricyanid wird ersteres auch bei über- 
schüssigem Ferricyankalium stets neben dem letzteren als Bodenkörper 
gegenwärtig sein. Für eine Lösung aber, die mit den beiden festen 
Salzen, z. B. ZnsFeics und KaZnsFeoca, in Berührang ist, gilt, wenn 
man vollständige Dissoziation annimmt, 

c5b- chw" = Ci und 

also 

C'dt"' Gl CFdc"' i,„ 
~ — = i\ Ck-, 



C?™""CiE- Cj' CFtoc"" 

Für das Potential der Indikatorelektrode können wir also 
setzen statt 

f = A + 0,058 log -^^^^ : 

Cptoc"" 

* = A + 0,0581ogCcK. 
und sehen, daß die Aenderung desselben keine sprunghafte sein kann, '* 
da bei der während der Titration erfolgenden Fällung des ZnaFeicj 
kein Kalium vernutzt wird. 

Fällendes Anion: PO4'", AsO*'". 
Das Löslichkeitsprodukt der SÜbersalze der Phosphor- und 
Arsensäure ist nicht klein genug (S. 43), um darauf eine brauchbare 
elektrometrische Bestimmung dieser Säuren gründen zu können'). 

Fällendes Anion: SsOa". 
Nach Du toit und v. Weisse (loc. cit.) erhält man bei der Titration 
von Cuprisalzen mit Thiosulfat einen guten Wendepunkt. Mit welcher 
Genauigkeit das Kupfer bestimmt werden kann, ist nicht angegeben. 



1) W.D.Treadwell, Helv.ehlni.actaVoI.il Fase. VI, 691 (1919). 
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II. Oxydatlons-Reduktlonsreaktlonen. 

Indikatorelektrode; stets Platin. 

Oxydans: Permanganat. 
Reaktion: Mn04' + 5Fe" + 8H-:^Mn" + 4HaO + 5Fe-. 
Teilreaktionen: 

1) Mn04' + 8H- — 5Fi±Mn" + 4HgO:Aa = + 1,236 Volt? 

2) 5 Fe- +5F^5Fe- : A» = + 0,466 Volt. 
^ij = + l,108VoH (ber.n.S.23 r gef. Schindler')! _ 

S = 0,790 , u. 45) L *u = 0,78 Volt J *^"' ~ ^' 

Nach Kolthoff^ ist die Titration von Ferrosnlfat mit Perman- 
ganat bei Gegenwart von Hj S O« mit einem Fehler von + 0,4 Proz., 
bei Gegenwart von HCl mit einem solchen von + 1 Proa. durchführ- 
bar. Er titriert nach Methode 1 25 ccm -/lo-FeSOi + 20 ccm HaO 
mit "Ao- Permanganat unter Zusatz einmal von 20 ccm 4n Ha SO*, , 
ein andermal von 20 ccm 4n HCl. Das Potential soll sich nicht 
direkt auf das Gleichgewicht einstellen und beim Rühren sich andern. 

Schindler'), welcher während der Elektrolyse rührte, konnte 
eine Inkonstanz der Potentiale nicht beobachten. Er fand, daß der 
Wendepunkt vor dem letzten Tropfen, der die erste Rotfärbung ver- 
anlaßt, liegt. Dieses ist verstandlich, denn bei der gewöhnlichen 
Titration, wo man sich des Auftretens der Permanganatfärbung zur 
Indikation bedient, titriert man stets über, da diese Färbung einer 
größeren MnO*'- Konzentration bedarf, als sie im Titrationsendpunkt . 
vorliegt. 

Die elektrometrische Methode, ausgeführt in schwefelsaurer Lö- 
sung, kann daher als eine sehr exakte bezeichnet werden. Sie läßt 
sich auch sehr genau nach Methode 3 und 4 ausführen. 

Umschlagselektrode: Platin, tauchend in eine gleichsaure, atis- 
titrierte Ferrosulfatlösung. 
Reaktion: 2Mn04'H-16H--f5U-- + 2H20:^2Mn-i-5UOa-f 20H-. 

Teilreaktionen: 

2MnO4'-|-16H-—10F:izt2Mn" + 8HBO:A« = +1,236 Volt? 

5U-- + 10H2O + 10Firt5UO2-+20H-:A»- + 0,126 . 



') Schindler, Zur Theorie und Praxis der potentiometrischen Titration 
(Dresden 1920). 

3) Kolthoff, Chem.Weekblad.Deelie, 450 (1919); s.a.Kelley undWiley, 
Joum. of Ind. and Engin. Chera. 9, 780 C. B. 1918 I. 948. 
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(ber. nach S.23 u.45) ch. = 1. 



*u = + 0,912 Volt ,. ,. o no ^cv 1 

S= 1 HO ^ " "^ ^ Ch- = 1. 

Uranosulfat läßt sich mit Permanganat in schwefelsaurer Lösung 
scharf bestimmen, wenn in der Wärme titriert wird')- 

Methode 3. Umschlagselektrode : Platin, tauchend in eine Uratiyl- 
salzlösung. 

Stromzeiger: Empfindliches Voltmeter. 
Reaktion: MnO/ + 5VO-- + UHiO:^Mn" +5VO«"' + 22H-. 

Teilreaktionen : 

1) MnOi' + 8H--5F:rtMn" + 4H30 :A« = + 1,236 Volt? 

2) 5VO" + 15HäO + 5F:izt5VO4"' + 30H-:AB = + 0,916 . ? 

*(, = + 1,182 Volt , 
S = 0,320 

Vanadylsalzlösungen sind mit Permanganat gut zu bestimmen. 
Treadwetl (loccit.) fand bei 0,1 n - Lösungen Abweichungen von 
maximal — 0,7 Proz. 

Umschlagselektrode : Platin in Vanadatlösung. 
Temperatur: CC. 

Reaktion: MnO/ + 8H- + 5J':^Mn" + 4HEO + 5J. 
Teilreaktionen : 

1) Mn04' + 8H~5F:i=tMn" + 4H30;A« = + 1,236 Volt? 

2) 5J' +5F:i=*:5J :A8 = + 0,346 , 

'^I"'S''!"<^^'^"^'=^^-23-^5) c„. = l, 

Die elektrometrische Titration von Jodiden mit Permanganat 
führte zuerst Crotogino^ in 0,ln-schwefelsaurer Lösung aus nach 
Methode 1. Bei Anwendung von 2, 4 und 6 ccm 0,1 n-JodidlÖsung 
fand er an einer Indikatorelektrode aus platinieriem Platin Fehler von 
1, 1,2 und 0,8 Proz. Er erwähnt, daß ein gleicher Fehler- bei der 
rein chemischen Titration beobachtet wird, indem ein Teil des Jodes 
zu Jodsäure vernutzt wird. !3u dem gleichen Resultat kommen auch 
Bray^ und Kolthoff*); Die Gegenwart von Chloriden und Bro- 
miden stört nicht. Die Bestimmung von Brom oder Chlor mit Per- 
manganat gelang, nicht. 



») W.D.Treadwell, Heiv. diim. acU Vol. I! Fase. VI. 696. 

») Crotogino, Zeitschr. f. anorg. Chem. 24, 236 (1900). 

') ß ray, Joum. Amer. Chem. Soc. 32, 1204 (1910). 

*) Kolthotl,RecueiUeTravaiixChim.d.PaysBa3 39{4«SerleTi)208(1920). 
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Oxydans: Bichromat. 
Reaktion: HCrO«' + 7H- + 3Fe-:j±Cr- + 4HaO + 3Fe-. 
Teilreaktionen: 

1) HCr04' + 7H- — 3F:p!: Cr- + 4HgO:A« = +1,016 Volt? 

2) 3Fe" +3F?±3Fe- :A8! = + 0,466 , 
tu= + 0,878Volt .. .0 00 «ex 

S= 0550 ' t*'^'^- "3cli S. 23 u. 45) c«- = 1. 

H i 1 d e b r a n d ■), der die elektrometrische Bestimmung von Ferro- 
eisen nach Methode 1 zuerst ausführte und Forbes und Bartlett*) 
geben nichts über deren Genauigkeit an. Kolthoff (loc.cit.), welcher 
mit 0,1 n Bichromat Lösungen folgender Zusammensetzung titrierte: 

25ccmO,ln FerrosuHat + 25 ccm H, + 30 ccm 4 n HjSO« + 0,6— O.SPtm. 

25 „ „ +40 ., ,. +60 „ 4n HCl + 0.8 Proz. 

25 „ ,. +45 „ „ + 5 „ „ +0,9 „ 

hat die dabei verzeichneten Abweichungen von der Theorie beobachtet. 
Treadwell") titriert die mit HaSO^ angesäuerte Lösung mit 0,1 n- 
Kaliumbichromat in der Wärme nach Methode 3 mit einer Genauig* 
keit von — 0,2 bis — 0,5 Proz. 

Umschlagselektrode: Platindraht, tauchend in eine zu Ende 
titrierte Lösung. 

Stromzeiger: Empfindliches Voltmeter. 

Kelley und Conant^) benutzen die Reaktion zur Bestimmung 
von Chrom im Stahl. Die Oxydation des Chroms geschieht mit 
Ammon iumpersulf at. 

Reaktion : H Cr O«' + 7 H- + 3 J' :r^ Cr- + 4HaO + 3 J. 

Teilreaktionen : 

1) HCrOi' + 7H— SF^rt Cr- + 4HaO: Ab = +1,016 Volt? 

2) 3J' +3F5:t3J ;A8 = + 0.346 . 

eu = + 0,848 Volt ,. . o oo ^c^ i 

S= 0670 (ber. nach S. 23 u. 45) ch- = 1. 

Die Titration von Jodiden mit Bichromat wurde von KolthofI*) 
studiert. In salzsaurer Lösung sind die Ergebnisse nach Methode 1 

') Hildebrand, Joum. Amer. Chm. Soc. 35, 847 (1913). 

>) Forbes u. Bartlett. Journ. Amei. Chem. Soc 35, 1527, 1538. C.B. 1913 
11,4, 2096, 2163. 

t W.D.Treadwell, Helv. chim. acta Vol. 11 Fase. VI, 695 (1919). 

*) Kelleyu.Conant, Joum. of Ind. and Eng. Chem. 8,719; CB. 1918 [!], 659; 
Kelley u.WlIey, ebenda 9, 780; C.B. 1918 [I]. 948. 

^ Kolthoff, Recueild.Trav.Chlm.d.Pays-Bas 39, 4.Se.T.l, 209 (1920). 
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besser als in schwefelsaurer- Bei Verwendung von 25 ccm 0,ln KJ 
und 20 ccm 4 n H Gl und 20 ccm Hg O ist die Genauigkeit + 0,4 Proz., 
wenn konstante Potentialeinstellung abgewartet wird. 

Bei Gegenwart von Bromid ist der Potentialsprung verkleinert, 
die Genauigkeit geringer, lg KBr in 25ccm 0,1 n-Jodidlösung gibt 
für Jod einen Fehler von 0,6 bis 0,8 Pro^., 2 g KBr einen solchen 
von 0,8 bis 1 Pro2. 

Oxydans: Bromat. 
Reaktion: BrOs' + 6H- + 6Fe" :^ Br'+ 3HgO + 6Fe-. 

Teilreaktionen : 

1) Br09' + 6H-6F:ptBr' + 3HaO: Ab = +1,136 Volt 

2) 6 Fe- +6F^6Fe- :Ab= + 0,466 . . 

*u = +l,040VoIt ,. . c oo A^-, 1 

S- 0670 (ber. nach S. 23 u. 45) Ch- = 1. 

Kolthoff) titrierte nach Methode I mit O,ln-Kaliumbromat 
Lösungen der Zusammensetzung: 25 ccm 0,1 n FeSO« + 30 ccm 
Ha O + 20 ccm 4nHCl und erhielt einmal eine Abweichung von 
— 0,1 Proz., das andere Mal von + 0,48 Proz. Er macht allerdings 
TiterflQss^keitszusätze in Sprüngen von 0,5 ccm. Bei kleineren Zu- 
sätzen wird die Methode woht sehr genau sein. 

In salzsauren Lösungen wird ein viel besserer Umschlag erzielt 
als in schwefelsauren. Die Methode dürfte deshalb sehr geeignet sein, 
das Ferroeisen in Chloridlösungen zu bestimmen, wo die Permanganat- 
methode bekanntlich nicht oline weiteres exakt ist. 

Reaktion : BrOa' + 8H- + 6 J' :^Br' + 3HgO + 3Jg. 
Teilreaktionen : 

1) Br08' + 6H--6F^Br' + 3H20: As, = +1,136 Volt 

2) 6J' +6Fi:t3Ja ;A8 = + 0,346 , 

*U=+ 1,023 Volt ,. u C no ^C^ 1 

S= 0790 (ber. nach S. 23 u. 45) Ch=1. 

Die Titration von Jodid mit Kaliumbromat mufi nach Kolthoff) 
in salzsaurer Lösung au^eführt und es muß die Einstellung kon- 
stanter Potentiale abgewartet werden. Bei Verwendung von 25 ccm 
0,lnKJ, 20ccm HjO und 20 ccm 4nHCl erhielt er mit 0,1 n-Bro- 
mat nach Methode 1 an gut platinierter Platin -Indikatorelektrode bei 
drei Versuchen Abweichungen von 0,0, 0,4 und 0,0 Proz. 



1) Kolthoff, RecufliI d Trav. Chlra. des Pays-Ba« 39, 4.Se. T.l. 209 (1920). 
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Gegenwart von Brotnid verflacht den Potentialspmng, veranlaßt 
abei promptere Potentialeinstellung. Die Resultate der Bestimmung 
von Jod neben 1 und 2gKBr in 25 ccm 0,ln KJ-Lösung Sindbis 
auf 0,2 Proz. genau. 

Oxydans: Jodat. 
Reaktion: JOB' + 6H- + 5J':;^3J3 + 4HiO. 
Teilreaktionen: 

l)J08' + 6H- — 5Fi:*:J + 4H,0:A« = + 0,796 Volt 
2) 5J' +5F:izt5J :A» = + 0,346 , 

'si'^Sf/siT ^''''- ""''^ ^-^^ "-^^^ '"■='■ 

Bei der Titration von Jodiden mit Jodat stellen sich nach Kolt- 
hoff) die Potentiale prompt ein. Bei Verwendung von 25 ccm 
0,1 n K J, 50 ccm He O und 10 bzw. 5 ccm 4 n H Q betrugen die Ab- 
weichungen 0,15 Proz., bei Gegenwart von K Er bis zu lg 0,0 Proz., 
bis zu 2 g 0,2 Proz. 

Oxydans: Jod. 
Reaktion: 2SaOB" + Ja = S«06" + 2J'. 
1) Ja — 2F = 2J' 

2)2SaOs" + 2F:i:tSi08". 
X S = + 0,18 Volt (gehinden). 

Die Titration von Jodlösung mit Thiosulfat läßt sich, wie eigene 
nach Methode 1 und 4 angestellte Versuche zeigten, sehr genau aus- 
führen. Dadurch werden der Verwendung auch solche Reaktionen zu- 
gänglich, bei denen ein Stoff aus Jodidlösungen quantitativ Jod zur 
Abscheidung bringt. 
Reaktion: 2Cu"-h4J' = 2CuJ+Jg; Jg + 2Sa03":i^2J' + S«Oe". 

Diese Reaktion ist von Oesterheld und Honegger') zur Be- 
stimmung von Kupfer im Lagermetall verwendet worden, mit gutem 
Erfolge. Sie versetzten je 0,40g CuSO« (enthaltend 0,1033g Cu> 
mit 2 bzw. 20 ccm konzentrierten Hg S O4 und verdünnten mit Wasser 
auf 100 ccm. Nach dem Abkühlen und Zugeben von 30 ccm 0,5n KJ- 
Lösung wurden beim Zurücktitrieren' mit 0,ln-ThiosulfatlÖsung die 
Potentialkurven aufgenommen und festgestellt, daß bei Erhöhung der 
Schwefelsäurekonzentration um das Zehnfache der Wendepunkt um 
0,4 ccm Thiosulfat früher gefunden wird, daß aber beim Arbeiten in 



1) Oesterheld und Honegger, Helv. Chim. Acta Vol.I Fase. 4, 410 {1919J. 
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der stärkeren Säure noch andere beim Lagennetall in Betracht kom- 
mende Beimengungen ohne ^nflufi sind, z.B. Antimon-, Blei- und 
Stannisulfat. 

Bei größeren Kupfermengen zeigen sich kleine Abweichungen, 
woraus sich die Notwendigkeit einer Konektur ergibt. Einfacher ist 
es, eine Eichkurve zu verwenden. Die von ihnen benutzte hat als 
Abszisse die verbrauchten ccm Thiosulfat, als Ordinate sind die ent- 
sprechenden Ktipfermengen aufgetragen. Bei einer Einwage von lg 
gestattet sie dann ohne weitere Rechnung den Kupfergehalt in Pro- 
zenten der Legierung abzulesen. 

Sie arbeiten nach Methode 1 unier Verwendung eines Zeiger- 
raillivoltmeters, wie es für Temperaturmessungen dient, und benutzen 
eine besonders bequeme Elektrodenkorabination, die für denjenigen, 
der solche Bestimmungen dauernd auszufahren hat, vielleicht von 
Interesse ist. 



po p pet- tfekfrode 





TlafindraM_ 

ü 

Fig. 19 

In der aus Fig. 19 ersichtlichen Konstruktion sind die beiden 
erforderlichen Meßelektroden zu einer einzigen vereinigt. Die Normal- 
elektrode besteht aus einem kleinen mantelförmigen Silberblech, das 
in der oberen Erweiterung des knieförmig ausgebogenen Hebers sitzt, 
der die elektrolytische Verbindung mit der Flüssigkeit vermittelt. Die 
Elektrode ist mit normaler KaUumchloridlösung gefüUt; um das Aus- 
laufen zu verhüten, ■ ist sowohl die untere wie die obere Mündung 
<im Innern des Silbermantels) mit einem Filterpapierpfropf ver- 
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schlössen'). Die zweite Elektrode bildet der in einigen Windungen 
außen am unteren Heberende festgeschmolzene Platindraht. Seine 
isolierte Ableitung liegt im Innern eines dönnen, auf den Heber auf- 
geschmolzenen Glasrohres; sie kann in einem mit dem Platindraht 
verlöteten Kupferdraht oder in einer Quecksilberfüllung bestehen. Der 
Kopf der Elektrode ist mit einem Gummistopfen verschlossen, der 
zugleich als Zuleitungen zwei Klemmschrauben trägt. Zur Verbindung 
mit dem Galvanometer dient eine flexible Doppellitze von genügender 
Länge und Beweglichkeit, so daß sie ein unbehindertes Umschwenken 
beim Titrieren gestattet. Mit Hilfe des in Fig. 19 rechts skizzierten 
Halters kann die Elektrode stabil in das Becherglas eingesetzt werden. 

Zur Kupferbestimmung der Legierung wird 1 g eingewogen und 
in 20 ccm konzentrierter Schwefelsäure gelöst. Das Verdünnen auf 
100 ccm wird durch Auffüllen bis zu einem in Va der Becherglashöhe 
angebrachten Strich hinreichend genau. Ein Zusatz von Salzsäure 
ist zu vermeiden. Nach vollständiger Kühlung bewirkt man durch 
Zusatz von 30 ccm ca. 0,5 n - Kaliumjodidlösung die Jodausscheidung, 
setzt die Doppelelektrode ein und titriert mit O,ln-Thiosulfatlösung, 
bis das Millivoltmeter den Endpunkt anzeigt. 
Oxydans: Vanadat. 
Reaktion: VO/" + Fe- + 6H- :p;!VO" +Fe- + 3HaO. 

Teilreaktionen: 

1) V04"' + 6H- — F:ir^VO" + 3H2O:AH= + 0,916 Volt 

2) Fe- + F :^ Fe- : A» = + 0.466 Volt 

'^: + °;'/5;^f (be,.„achS.23u.46) Ch=1, 

Vanadinsaure Salze lassen sich in schwefelsaurer Lösung mit 
Ferrosulfat titrieren*). Günstige Versuchsbedinguiigen sind: 

Temperatur lO'C, hohe Säurekonzentration, nicht zu große 
Mengen Vanadat. Die Ergebnisse der Titration stimmen gut überein 
mit den gebräuchlichen Methoden der Bestimmung des Vanadiums. 

Das Vanadium muß zunächst in die fünfwertige Stufe übergeführt 
werden, wozu sich nicht die Salpetersäure, sondern Permanganat oder\ 
Ammoniumpersuilat in Abwesenheit von Chrom eignet. Das Verfahren , 
kann angewandt werden zur Analyse von Ferrovanadium und mit ge- ^ 



») Um ein bequemes Ein stampf erf- der Plropfen in dem gebogenen Heber- 
rohr zu ermöglichen, ist sein Lumen einige Zentimeter vor den beiden Enden verengt. 

!) Kelley und Conant, Journ. Americ. Chem. Soc. 38, 341 ; C. B. 1916 (1)2, 
1195; Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8, 719; C.B. 1918 [I], 6S9. 
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ringen Aenderungen der Versuchsbedingungen für die von Vana- 
diumerzen. 

Oxydans: Sb 

Reaktion : Sb + Sn- = Sb- + Sn--. 

Die Titration von fönfwertigem Antimon mit Stannochloridlösung 
laßt sich nach Pinkhol') in 6 n H Cl durchführen, wenn ein Ueber- 
schuß von KJ als Katalysator zugefügt wird. 

Methode: 3. Umschlagselektrode: 0,ln KCl-Kalomelelektrode. 

Die Stannochloridlösung muß jedesmal aus einer starken Auf- 
lösung in konzentrierter H CI frisch bereitet und durch Titration mit 
Jod kontrolliert werden. Ueber Genauigkeit keine Angaben. 

Die Methode läßt sich, wenn hinreichend genau zur Bestimmung 
von Antimon, neben Zinn verwenden. 

Oxydans: Fe—. 
Reaktion : 2 Fe- + Sn- = 2 Fe- + Sn--. 



P i n k h o f versuchte in n H Cl - Lösung nach dieser Reaktion Eisen 
neben Kupfer zu bestimmen. Durch Titration einer Ferri-Cuprisalz- 
lösung mit Stannochlorid konnte ei aber nur einige Male einen 
brauchbaren Sprung erhalten. 



III. Neutrallsatlonsreaktlonen. 

Reaktion : 2 H- + 2 O H' :^ 2 Hb O. 



Teilreaktionen : 1) 2 H- - 2 F :i=t »3 : A« = -0,284 Volt 

2) Hg + 2OH'+2F5zt2HsO:AB = -l,104 , 
(u = -0,694 Volt,. . o «o A^^ 

S — 82 * ' " "' ^ 

Die elektrometrische Bestimmung einer Säure mit einer Base 
wurde zuerst von Böttger^ ausgeführt nach Methode 1. 

Indikatorelektrode: Plafiniertes Platin, umgeben mit Wasserstoff 
von Atmospharendruck. 

Bei der Titration von Salzsäure mit Natronlauge bekommt er 
beim Neutralisationspunkt einen starken Sprung in der Potential- 
kurve. Angaben Über Genauigkeit fehlen. 

>) Pinkhof, Over de toeposslng der electrometilschc Titratles. Dlss. (Amster- 
dam 1919). 

») Böttger, Zeltschr. f. physik. Chem. 24, 253 (1906). ' 
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Theoretisch tritt ein Wendepunkt in der Potentialkurve auf, 
wenn Ch' = CoH-. also in dem Moment, wo die Lösung neutral ist. 

Bei schwachen Säuren, die man mit einer starken Base titriert, 
findet man nach dieser Methode offenbar auch diesen Punkt, nicht 
aber den, bei dem die zugesetzte Base der vorhandenen Säure 
äquivalent ist, was meistens die Absicht ist. Denn lösen wir 
z. B. ein Neutralsalz einer schwachen Säure und einer starken Base 
in Wasser, z. B. NaaCOs, so sind Basenkation und Säureanion äqui- 
valent und doch reagiert die Lösung alkalisch, enthält OH' im 
Ueberschuß gegen H-, d. h. Cqh- > Ch ■ Cqh- würde daher = Ch- sein, 
wenn weniger Basenkation als Säureanion in Lösung wäre. Des- 
halb wird bei der Titration einer schwachen Säure jener Wende- 
punkt in der Titrationskurve, der die Gleichheit von Ch- und Coh- 
anzeigt, auftreten, bevor eine der Säure äquivalente Menge 
der starken Basislösung zugefügt wurde. 

Analog liegen die Verhältnisse bei der Titration einer schwachen 
Base mit einer starken Säure. 

Ohne weiteres kann man deshalb diese Methode der Bestimmung 
des Wendepunktes in der Potentialkurve zur Titration einer Säure 
oder Base nur dann anwenden, wenn Basis und Säure, die bei der 
Titration in Wechselwirkung treten, gleich stark d. h. gleich dis- 
' soziiert sind. 

Dagegen könnte man für alle Fälle nach Methode 3 zum Ziele 
kommen, wenn man die indizierende Wasserstoffelektrode gegen eine 
Umschlagselektrode schaltet, die dasjenige Potential aufweist, welches 
in der zu titrierenden Säure nach Zusatz der äquivalenten Menge 
Base herrscht. Wgllte ich z. B. Essigsäure titrieren, so würde ich die 
indizierende Wasserstoffelektrode etwa gegen eine Wasserstoftelektrode 
als Umschlagselektrode zu schalten haben, die in eine Lösung von 
essigsaurem Natron faucht und mit Natronlauge so lange titrieren, 
bis Indikator- und Umschlagselektrode potentialgleich sind. 

Bei Verwendung eines stromverbrauchenden Instrumentes zwecks 
Anzeige dieser Potentialgleichheit eignet sich nun die Wasserstoff- 
elektrode als Umschlagselektrode nicht, weil sie zu leicht polarisier- 
bar ist'). Aber auch bei Benutzung des Elektrometers besitzt sie 
den Nachteil, daß man keine Kontrolle über ihre Konstanz hat. 
Deshalb ist es zweckmäßiger, irgendeine andere Elektrode vom 
Potential des Umschlages aufzubauen. 

1) W. D.Tieadwell, loc. dt. 
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Pinkhof) hat derartige Elektroden aus Silber, tauchend in 
Lösungenvon Silbercyanid in Cyankalium hergestellt. Durch Variation 
der Zusammensetzung der Lösung erhält er Elektroden, welche Wasser- 
stoffelektroden in Lösungen bestimmter H - lonenkonzentration poten- 
tialgleich sind. Den Zusammenhang zwischen dem Wasserstoft- 
exponenten und der Lösungszusammensetzung gibt er in einer 
Tabelle. 

Solche Elektroden benutzt er hauptsachlich dazu, um den 
Wasserstoffexponenten unbekannter Lösungen zu ermitteln, aber 
auch für besondere Fälle der elektrometrischen Titration, z. B. der 
Bestimmung von Acetaten. 

Die Möglichkeit beruht auf der Tatsache, daß bei der Titration 
eines Gemisches von Essigsäure und Salzsäure an der Indikator- 
elektrode : Platin umgeben mit Wasserstoff, mit Natronlauge nach 
Neutralisation der letzteren ein starker Sprung auftritt. Und dieses 
wird auch der Fall sein, wenn statt Salzsäure eine andere starke 
Säure vorhanden ist.. 

Die elektrometrische Titration dürfte daher die einzige Methode 
sein, um die starken Säuren neben Essigsäure und wahrscheinlich 
auch neben anderen schwachen Säuren zu bestimmen. 

Im einzelnen verfährt man hierbei folgendermaßen. Man versetzt 
die Lösung des Acetates mit einem Ueberschuß einer gegen Na OH 
gestellten HCl -Lösung und titriert mit der Na OH zurück bis zum 
Wendepunkt. Die Differenz zwischen HCl und NaOH entspricht 
dann der Anzahl ccm Na O H, die der im Acetat enthaltenen Essig- 
säure äquivalent ist. 

Das Potential des nach Neutralisation mit Salzsäure auftretenden 

Wendepunktes besitzt eine Silberelektrode, umgeben von einer Lösung: 

. 5ccm 0,02n KCN-f-0,OIn KAg(CN^, dazullccmO,ln KAg{CN^. 

Diese kann man infolgedessen als Unischlagselektrode benutzen und 

nach Methode 3 titrieren^. 

Bestimmung von Pyrophosphaten (Pinkhof). 
Pyrophosphorsäure ist noch schwächer als Essigsäure. Bei Zu- 
ftägung von n-HCl zu einer Pyrophosphatlösung wird also ein 

1) Pinkhof, Over de toepasaing der elektrometrische titraties, Diss. (Amster- 
dam 1919). 

*) Die KAg(CN)i.-Lösung der Um schlagsei ektroden wird so bereitet, daß zu 
einer bekannten Menge KCN-Lösung ein kleiner Ueberschuß an AgNOg gefügt 
und nach dem Stehen filtriert wird. 
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starker Sprung wahrgenommen, welcher dieselbe Umschlagselektrode 
verlangt, wie die Essigsäure. 

Bei der Bildung von sekundärem Pyrophosphat tritt ein zweiter _ 
Sprung auf. Umschlagselektrode für diesen: Ag/5 ccm 1,0 n KCN 
+ 0,001n KAg(CN>j + 2,5ccm O.Oln KAgCCN)^. 

Primäres Pyrophosphat gibt einen nur schwachen Sprung. Um- 
schlagselektrode für diesen; Ag/5ccm0,ln KCN + 0,01n KAg(CN)a 
+ 2.8 ccm O.InKAg(CN)3. 

Eine ziemlich genaue Titration (+2 Proz.) ist auch mit Hilfe 
der später zu erwähnenden indikatorelektrode : Hg/HgO zu erreichen. 
Umschlagselektrode für das zweibasische Salz: Hg/HgCl, O.ln KCl 
und für das einbasische Salz: Hg/HgCl, O.OOIn KCl. 

Der Wasserstoff - Indikatorelektrode gibt P i n k h o i eine besondere 
Form. Ein Platindrähtchen von 3 cm Länge ist in eine Glasröhre 
eingeschmolzen und platlniert. Diese wird mit einem gut schließenden 
Stopfen in einer 1,5 cm weiten Glasröhre befestigt, an die ein enges 
Zweigrohr angebracht ist und die selbst in eine lange Kapillare von 
2 mm Weite endigt. Der Draht wird in den Uebergang vom weiten 
Rohr zur Kapillare gesteckt. Dadurch, daß das Nebenrohr mit einem 
Schlauch, der mit einem Quetschhahh zu verschließen ist, an einen 
Wasserstoffapparat angeschlossen wird, kann längs der Elektrode 
Wasserstoff geleitet werden. 

Um die Elektrode mit der Flüssigkeit in Kontakt zu bringen, 
wird die Klemmschraube geschlossen und durch Quetschen des 
Schlauches etwas Wasserstoff aus der Kapillare gedrückt, so daß 
beim Loslassen des Schlauches die Flüssigkeit in die Kapillare auf- 
steigt bis eben über den Ort des Platindrahtes. Wenn keine störenden 
Einflüsse vorhanden sind, weist diese Elektrode sofort das richtige 
Potential auf, welches sich lange Zeit konstant hält. Zunächst muß 
natürlich durch längeres Durchleiten von Wasserstoff die Luft ent- 
fernt werden. Die Titerflüssigkeit, in welche die Elektrode gesteckt 
wird, muß ebenso mit einem Stopfen verschlossen sein, durch den 
die Elektrode, ferner ein Gasableitungsrohr, der Heber zur Normal- 
elektrode bzw. Umschlagselekirode und die Bürette luftdicht ge- 
führt sind. 

Als Indikatorelektrode kann man statt Platin — Wasserstoff auch 
Quecksilber — gelbes Quecksilberoxyd verwenden. Wie auf S. 86 aus- 
einandergesetzt wurde, ist deren Potential gemäß dem zweiten Teil- 
vorgang der Reaktion 

Hg- +2 0H':^Hg(OH)8 
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nämlich 

Hg + 2 O H' + 2 F :ft Hg(0 H)i 
durch 

._A t 

2 

gegeben. Titriert man eine gemischte Lösung einer schwachen und 
starken Base, z. B. Ammoniak und Natronlauge an dieser Elektrode, 
so wild ein beträchtlicher Abfall der O H'- Konzentration und damit 
auch ihres Potentials wahrgenommen, sobald die Neutralisation der 
starken Base beendigt ist und die der schwachen beginnt. Der 
steilste Abfall findet allerdings statt, bevor die Neutralisation der 
starken Base ganz beendet, wenn sie noch 0,015n ist. Man muß 
deshalb eine Korrektur anbringen. 

Jedenfalls ist damit eine sonst nicht vorhandene Möglichkeit 
gegeben, um starke Basen im Gemisch mit schwachen zu titrieren. 
Will man nach Methode 3 arbeiten, so benutzt man als Umschlags- 
elektrode') Hg/Hg 0,01 n Na OH. 

DerWert des Potentials dieser Hg/Hg O- Indikatorelektrode ist nach 
der Neutralisation der Natronlauge bei Gegenwart von Ammoniak 
nicht derselbe wie bei der Titration der reinen Natronlauge. Das 
hat seinen Grund iri der Tatsache, das gelbes Quecksilberoxyd durch 
NHs in die sogenannte Millpn'sche Base (HOHg)NHaOH um- 
gesetzt wird, die in n-NHg eine etwa hundertmal kleinere Hg"- 
Konzentration in Lösung gibt, als gelbes HgO bei derselben OH'- 
Konzentration. Das Potential einer Hg -Elektrode wird daher bei 
gleichzeitiger Anwesenheit von n-NaOH und n-NHs ungefähr 
0,058 Volt negativer als in n- Na OH. 

Bestimmungen von Ammoniak in seinen Salzen (Pinkhof). 

Fügt man zu einem Ammoniumsalz einen Ueberschuß von Natron- 
lauge, die gegen eine Säure gestellt ist, so hat man ein Gemisch von 
freigemachtem Ammoniak neben Natronlauge. Titriert man nun mit 
der Säure zurück bis zum Eintritt des Sprunges — Indikatorelektrode 
Hg/Hg O — , so ist die Differenz zwischen Lauge und Säure dem im 
Salze enthaltenen Ammoniak äquivalent, bis auf die anzubringende 
Korrektur. 

Die vollständige Vorschrift für diese Bestimmung des Ammoniaks 
lautet: 



1) Zur Bereitung derselben braucht man nur 0.25 mg HgO zu dem Quecksilber 
hinzuzufügen und gut zu schütteln. 
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Füge 2U der ungefähr normalen Lösung des Ammoniumsalzes 
einen nicht zu großen Ueberschuß von n-NaOH und titriere zurflck 
mit n-HCl, bis das Potential, der Indikatorelektrode Hg/Hg O gleich . 
ist der Umsclilagselektrode Hg/HgO, 0,ln-NaOH. Zu der ge- 
fundenen Titerzahl der überschüssigen Lauge werden dann noch 
0,15 ccm n -Lauge pro 10 ccm hinzugezählt. Chlorid stört hier 
nicht wegen der hohen OH'-Konzentration (siehe S. 87). 

Bestimmung von Phosphaten (Pinkbof). 

In n- Lösungen lassen sich Phosphate rein chemisch bequem 
titrieren durch Wahrnehmung des Umschlages von Phenolphthalein 
(zweibasisch) und von Methylorange (einbasisch). 

Der erste -Umschlag zeichnet sich bei der elektrometriscben 
Titration mit der Indikatorfelektrode Hg/Hg O als ein steiler Sprung 
ab. Der Umschlag von einbasischem Phosphat liegt zu nahe an der 
sauren Grenze, während Triphosphat überhaupt keinen Sprung gibt. 

Wird aber einer Triphosphatlösung mit Überschüssiger Lauge 
Calciumnitrat zugefügt, dann fällt Caa(PO«)a neben Kalk. Titriert 
man nunmehr mit Säure zurflck, so wird nach Neutralisation des 
überschüssigen Kalkes die Lösung sofort neutral reagieren, da das 
Phosphat unlöslich ist. An der Stelle des Triphosphates wird daher 
eine sehr plötzliche Abnahme der OH'-Konzentration und damit 
auch ein Potentialsprung wahrgenommen. 

In dieser Weise können zwei Sprünge erhalten werden, einer 
bei dem zwei- und einer bei dem dreibasischen Phosphat. Für 
beide Umschlaggelektrode : Hg/Hg Cl, 0,01 n KCl. (?) 

Praktischen Vorteil bringt diese Methode, wenn die rein chemische 
Titration mit einem Farbindikator gestört ist : Die mit Methylorange 
durch schwache organische Säuren, die mit Phenolphthalein durch 
Ammoniak. In letzterem Falle wird der Triphosphatsprung wohl 
etwas flacher, doch noch sehr brauchbar gegen genannte Umschlags- 
elektrode. 

Genauigkeit gegen 1 Proz. 

Der steile Sprung nach Ablauf der Verdrängung der sehr schwachen 
Säure ist mit der Wasserstoffindikatorelektrode wahrzunehmen. 

Bestimmung der Borsäure (Pinkhof). ' 
Die halbnormale Lösung gibt bei Neutralisation mit Lauge an 
der Indikatorelektrode einen erheblichen Sprung in der Potential- 
kurve bei Bildung von NaBOa. 
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Umschlagselektrode: Hg/Hg O, 0,004 n Na OH. 
Verdünntere Lösungen gebet\ einen zu schwachen Sprung. Die 
Genauigkeit ist nicht geringer als die Borsäureglyzerintitration. 

Bestimmung der Alkaloide (Pinkbof). 

Alkaloide lassen sieb an der Indikatorelektrode Hg/Hg O ebenso 
wie Magnesia und Ammoniak als schwache Basen titrieren durch 
Zufügen eines Ueberschusses von Lauge und Zurücktitrieren des 
Ueberschusses mit Säure. Die Titration gibt in "»/zo- Lösungen einen 
starken Sprung, wenn der letzte UeberschuS an Lauge verschwindet. 
Sie wird durch 0,05 n • Chloride noch nicht gestört, so daß auch 
Hydrochloride zu titrieren sind. Die Bestimmung ist genau inner- 
halb 1 Proz. und sehr schnell auszuführen und im besonderen zur 
Ermittelung der Alkaloide in ihren Salzen geschickt. 

Umschlagselektrode: Hg/HgO, 0,1 n KCl. 

Ammoniak ist eine zu schwache Base, um die Alkaloide gehörig 
frei zu machen. 

Morphin löst sich in überschüssiger Lauge auf unter Bildung 
von Morphinat, das viel schwächer basisch ist, als die freie Lauge. 
Sobald der Ueberschuß der letzteren weggenommen ist, wird ein 
schwacher Sprung wahrgenommen, der übereinkommt mit 1 Mol 
Morphin auf 1 Mol Na OH, während auch nach dem Freimachen 
der Morphinbase durch die Säure ein schwacher Sprung auftritt. 
Keiner dieser beiden Sprünge ist für die Titration geeignet. 

In 0,01 n - Lösungen sind die Sprünge bei sämtlichen Alkaloiden 
zu stark abgeflacht. Der Umschlag der Neutralisation der Alkaloide 
liegt für die Hg/HgO-Indikatorelektrode zu sehr in der Säuregegend, 
deshalb würde sich die Wasserstoff -Indikatorelektrode besser eignen, 
wenn sie nicht andere lästige Eigenschaften zeigte, so daß die mit 
ihr erzielten Resultate nicht befriedigen. 



IV. Uebersicht Qber die Reaktionen, welche zur elektrometrischen 
Titration brauchbar sind. 

,72 Ag ■+ Gl' :i:± Ag Cl ] Auch zur Bestimmung der drei Halogene 

71 Ag* + Br' :i:± Ag Er i in gewissen Konzentrationsgrenzen 

70 Ag- + J" ;r?: Ag J ) nebeneinander 

79 Ag--j-K- + 2CN':irtKAg(CN)2 . , 

79 Ag- + CNS':^AgCNS 
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78 Hg- +81-5=; Hg Br 

78 Hg-l-Cl'sztHgCI 

82 Zn- + S"i±ZnS 

85 2Ag -l-S" 5:» AgsS für kleine Mengen H,S 

91 3Zn-+2KFeoC"i±KaZn,FeoCi,l auch bei Gegenwart von Cd 

93 Cd" + KaFeoc" ^KaCdFeoc / auch bedingt nebeneinander 

91 2Pb" + Feoc"" i±PbsFeoc 

% MnOj' + 8H+5Fe"5SMn" + 4H,0 + 5Fe- 

96 2iVlnO,' + 16H+5U-- + 2HjOj±2Mn-+5UOa- + 20H- 

97 Mn O,' + 5 VO" + 11 Ha O j± Mn- + 5V0"- + 22 H- 

98 HCrOi' + 7H- + 3Fe"i±Cr-' + 4HsO + 3Fe- 

98 HCrO,' + 7H'+3J':i=>:Cr- + 4HjO + 3J 

99 BrO,' + 6H- + 6Fe"5iBr' + 3Hi,0 + 6Fe- 
99 BrO,- + 8H- + 6J'j±Br' + 3H,0 + 3J, 

100 JO,' + 6H- + 5J'5=!:3J, + 4H,0 

100 S,O," + J8j±S,0," + 2J' 

102 2Cu- + 4J'j±2CuJ + Jj 

103 V0/" + Fe'+6H-:i2:V0- + 3H,O 

H- + OH'i±HiO. 

Nur solche Reaktionen sind hier aufgenommen, bei denen ein 
hinreichender Grad von Genauigkeit durch Versuche festgestellt 
worden ist. 
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